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resumo 
 
 
O presente trabalho descreve a síntese de novos compostos envolvendo 
heteropolianiões do tipo Keggin, de fórmula [XM12O40]
n- (M = Mo, W; X = P e n 
= 3 ou X = Si e n = 4) e várias moléculas orgânicas, com propriedades de 
óptica não linear. As moléculas orgânicas escolhidas foram a ureia, os α-
aminoacidos S-arginina, S-histidina e S-triptofano e os derivados piridínicos 2-
amino-5-nitropiridina e 2-(2-aminoetilamino)-5-nitropiridina.  
Foram seguidas duas vias de síntese: uma em que se recorreu ao método 
convencional de solução e uma outra em que se provocou uma reacção 
mecânico-química por meio da moagem dos reagentes num almofariz de 
ágata. 
Todos os compostos obtidos foram caracterizados por técnicas 
espectroscópicas (absorção infravermelho, ultravioleta/visível e ressonância 
magnética nuclear), difracção de raios X e análises termogravimétricas e 
elementares, tendo-se verificado que, por norma, a estrutura dos materiais 
obtidos era diferente consoante o método de síntese utilizado.  
Por fim, foram ainda feitos testes de óptica não linear, tendo-se verificado  a 
geração de segunda harmónica para os compostos (C5H5N3O2)3H3[PMo12O40] · 
3.5 H2O e (C5H5N3O2)3H3[PW12O40]⋅ 0.5H2O preparados por reacção mecânico-
quimica dos reagentes, ao passo que os compostos correspondentes obtidos 
pelo método de solução não apresentavam as referidas propriedades. 
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abstract 
 
This work describes the synthesis of novel compounds involving the 
Keggin-type heteropolyanions [XM12O40]
n- (M = Mo, W; X = P e n = 3 ou X = Si 
e n = 4) and several organic molecules with nonlinear optical properties. The 
chosen organic molecules were urea, the α-aminoacids S-arginine, S-histidine 
and S-tryptophan and the pyridine derivatives 2-amino-5-nitropyridine and 2-(2-
aminoethylamino)-5-nitropyridine. 
Two synthetic routes were taken. In the first one, the synthesis was 
carried out through the conventional solution method; the second method 
involved the grinding the reagents in a agate mortar, so as to have a 
mechanochemical reaction. 
In all cases, the resulting materials were characterised through 
spectroscopic techniques (infrared absorption, UV/vis, NMR), x-ray diffraction 
and thermogravimetric and elemental analyses. It was observed that, in 
general, although the compounds presented the same molecular formula, their 
structure was different and depended on the synthetic route followed. 
Lastly, some nonlinear optical  tests were conducted. Results showed that 
the compounds (C5H5N3O2)3H3[PMo12O40] · 3.5 H2O and (C5H5N3O2)3H3- 
[PW12O40]⋅ 0.5H2O prepared by the grinding process presented second 
harmonic generation, as measured by the Kurtz test, whilst the corresponding 
materials obtained through the solution method did not. 
 
 
 
The real voyage of discovery
consists not in seeking new
landscapes, but in having new
eyes.
MARCEL PROUST
Matter becomes aware and then
aware that it’s aware (…). Next,
in a universe of information, we
glimpse meaning, glimpse a core
of essence.
ALAN MOORE, SNAKES AND LADDERS
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1. Considerações gerais 
 
 
 Nos últimos tempos, tem vindo a ser publicado um número crescente de artigos 
versando o desenvolvimento de novos materiais com propriedades ópticas. De entre estes, 
a busca de materiais capazes de gerar segunda harmónica – capacidade de um material de 
absorver radiação de um determinado comprimento de onda, λi, emitindo de seguida 
radiação a um outro comprimento de onda, λ, tal que 2iλλ =  – tem suscitado um 
particular interesse. 
 No entanto, muitos dos materiais investigados, de natureza orgânica, embora 
interessantes do ponto de vista da transparência ao nível da absorção de radiação, 
apresentam problemas de estabilidade, nomeadamente ao nível da resistência mecânica e 
da decomposição térmica. 
 Para tentar resolver esta situação, foram apontados vários caminhos, entre os quais, 
a combinação destes compostos com outros de cariz inorgânico, de modo a produzir 
materiais mais robustos mecânica e termicamente. 
 Surgiu assim, a ideia de associar os polioxometalatos (POMs) – unidades aniónicas 
com uma elevada carga electrónica e uma boa resistência térmica – com algumas destas 
moléculas orgânicas, tentando assim obter materiais com propriedades interessantes. 
 Com esse fim, foram escolhidas seis moléculas orgânicas que apresentam 
actividade de geração de segunda harmónica, a saber, a ureia, os aminoácidos S-arginina, 
S-histidina e S-triptofano e ainda a 2-amino-5-piridina e a 2-(2-aminoetilamino)-5-
nitropiridina, tendo-se seleccionado aniões dos heteropoliácidos H3[PMo12O40], 
H3[PW12O40], H4[SiMo12O40], H4[SiW12O40] como contraponto inorgânico. 
 
 A preparação dos novos compostos foi efectuada por métodos convencionais em 
solução. No entanto, a síntese de alguns destes compostos (nomeadamente as que 
envolvem os aminoácidos) pode levantar alguns problemas pois, como é sabido, estas 
moléculas, em meio extremamente ácido, – como o necessário para garantir a estabilidade 
do polianião – podem sofrer a desprotonação do carbono α e consequente formação de uma 
mistura racémica (Fig. 1.1) [1]. 
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Fig. 1.1 – Esquema de hidrólise ácida de um aminoácido 
  
Para resolver este problema, procurou-se um método de síntese alternativo que 
minimizasse este risco, obtando-se pela síntese em fase sólida. 
 A produção de materiais por métodos mecânico-químicos é uma técnica que já é 
conhecida há perto de 40 anos, tendo os primeiros estudos de reações envolvendo cristais 
moleculares sido efectuados por Rastogi et al. [2, 3, 4] e depois retomados nos anos 70 por 
Curtin e Paul [5, 6]. Etter e os seus colaboradores investigaram a formação de co-cristais 
com pontes de hidrogénio através da moagem de componentes sólidos [7], mesmo na 
presença de um terceiro componente sólido [8]. A partir de experiências com o ácido 2-
aminobenzoico, este autor mostrou também que a moagem poderia provocar a 
interconversão de polimorfos [9]. Mais recentemente, foram publicados alguns artigos que 
fazem a discussão da aplicabilidade deste método na preparação de materiais orgânicos [10, 
11,12]. 
Apesar destes primeiros resultados a partir de métodos de moagem manual ou 
electromecânica serem sugestivos, este tipo de reacções tem sido alvo de pouca 
investigação, apesar de serem vulgarmente utilizados a nível industrial, principalmente 
com sólidos inorgânicos e materiais [13, 14, 15]. Mais recentemente, e na área dos materiais 
inorgânicos, têm vindo a ser descritos novos materiais preparados a partir de métodos 
mecânico-químicos [16, 17, 18, 19, 20].  
Uma pesquisa na literatura sobre a capacidade dos heteropoliácidos de reagirem em 
fase sólida, veio revelar uma quase total inexistência de informação, conhecendo-se apenas 
os casos da reação do PMo12 com um éter de coroa [21], a produção de nanopartículas de 
[(C4H9)4N]4H4[SiMo12O40] · 4 H2O a partir da moagem de uma mistura sólida dos 
reagentes (C4H9)4NBr e H4[SiMo12O40] · aq [22] e a produção de nanotubos a partir da 
reação do aminoácido tirosina com os heteropoliácidos PMo12, PW12 e SiW12 [23]. Este 
último trabalho foi publicado online em Fevereiro de 2006, já na fase de escrita desta 
dissertação. 
 Assim, e no sentido de não só procurar pistas que possam esclarecer a capacidade 
dos POMs se envolverem em reacções livres de solvente como também averiguar 
potenciais vantagens da utilização deste método em relação aos que envolvem a utilização 
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de solventes, procedeu-se também à mistura física dos POMs com as moléculas orgânicas 
acima descritas.  
 Os compostos resultantes, foram analisados por um conjunto de técnicas 
espectroscópicas (absorção de infravermelho, ultravioleta/visível e RMN), de difracção de 
raios X, análises elementares e termogravimétricas e pelo teste de Kurtz, para averiguação 
da geração de segunda harmónica. Estes resultados serão tratados nos capítulos 
subsequentes. 
 
 
2. As moléculas estudadas 
 
 
2.1. Polioxometalatos 
 
 
Os polioxometalatos são uma grande classe de compostos e uma das que mais tem 
crescido [24, 25, 26]. Estes compostos apresentam aniões polioxometalato, que não são mais 
do que agregados de poliedros [MOx] (normalmente octaedros), com cantos, arestas ou, 
mais raramente, faces compartilhadas. Como o nome indica, eles são constituídos por 
metais – efectivamente, metais de transição, geralmente em estados de oxidação elevados – 
que apresentem uma estrutura electrónica d0 e por aniões óxido. Os metais de transição 
principais que formam a estrutura molecular dos POMs são WVI, o MoVI e o VV, existindo 
também outras espécies capazes de desempenhar esse papel (como por exemplo o NbV e o 
TaV), apesar de tal já não acontecer com tanta frequência. Estes iões, ou os seus poliedros 
de coordenação MOx, são referidos como adenda ou átomos adenda. Os átomos que 
podem funcionar como adenda são aqueles que [24, 25, 26, 27]: 
 
i) mudam a sua coordenação com o oxigénio de 4 para 6, quando 
polimerizados em soluções ácidas, com a excepção do Nb e do Ta; 
ii) têm uma elevada carga positiva; 
iii) são capazes de formar duplas ligações com átomos de oxigénios não 
partilhados dos octaedros [MO6], por interação pπ-dπ; 
iv) estão entre os iões mais pequenos dos que conseguem ocupar posições 
octaédricas de um empacotamento de oxigénio. 
 
Existem duas grandes famílias de POMs: os isopolioxometalatos – de fórmula geral 
[MmOy]x-, que contêm apenas elementos metálicos e oxigénio – e os 
heteropolioxometalatos – de fórmula genérica [XnMmOy]x-, que para além dos elementos já 
referidos, apresentam um ou mais elementos dos blocos p e/ou d, localizados em locais 
estruturalmente bem definidos, os heteroátomos. Neste último caso, a formação de 
heteropolianiões pode implicar a polimerização de poliedros adenda à volta de um 
heteroátomo, à medida que a solução é acidificada. 
Os polioxometalatos costumam apresentar arranjos relativamente estáveis do ponto 
de vista termodinâmico. Eles são ainda capazes de manter as suas identidades quer em 
soluções aquosas e não aquosas, quer em cristais iónicos. 
   
CAPÍTULO 1 - INTRODUÇÃO 
 
— 6 — 
2.1.1. A estrutura de Keggin, [XM12O40]n- 
 
 
Os aniões Keggin apresentam a formula [XM12O40]n- (XM12) e formam uma classe 
de heteropolinaiões bastante ampla e importante. O primeiro polioxomentalato, 
[PMo12O40]3- (adiante indicado como PMo12) foi apresentado por Berzelius, em 1826. Em 
1864, Marignac observou duas formas isoméricas do heteropolianião no H4SiMo12O40, 
formas essas que hoje em dia se conhecem como os isómeros α- e β-. A partir desta altura, 
foram propostas várias estruturas, sendo que Pauling propôs, em 1929, a primeira estrutura 
para complexos 12:1 (M:X), baseada num arranjo de 12 octaedros [MO6] em volta de um 
tetraedro central [XO4], estando os octaedros ligados pelos cantos [24, 25]. A estrutura do 
isómero α do [PW12O40]3- foi resolvida em 1933 por Keggin [25, 26].  
Hoje em dia, conhecem-se aniões α-Keggin com uma grande variedade de 
heteroátomos – como por exemplo X = AlIII, SiIV, PV, BIII, AsV, GeIV, FeIII, CoII, CoIII, CuI, 
CuII, entre outros, para M = Mo, W. 
 
 
Fig. 1.2 – A estrutura α-Keggin é apresentada como (a) uma montagem de 12 octaedros [MO6] e um 
tetraedro [XO4]; (b) como uma combinação de grupos [M3O13] e (c) através de ligações individuais, de 
modo a tornar patente a geometria octaédrica distorcida à volta de cada metal [28]. 
 
A Fig. 1.2 apresenta três modos de visualização da estrutura α-Keggin. O ião 
apresenta uma simetria Td ideal, em que todos os átomos M são equivalentes. Em (a), 
podemos ver a estrutura α-Keggin como uma montagem de octaedros [MO6] a rodear um 
tetraedro [XO4]. As unidades [MO6] partilham arestas, formando quatro grupos [M3O13], 
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um dos quais é visível na Fig. 1.2b, que se ligam entre si por partilha de vértices. Estes 
grupos, de simetria C3v ligam-se aos vértices do tetraedro central [XO4], de forma a dar a 
simetria molecular. As Fig. 1.2(b) e (c) mostram como as ligações individuais metal-
oxigénio (M-O) e heteroátomo-oxigénio (X-O) se relacionam com a representação 
poliédrica. Podemos assim observar que cada grupo [MO6] partilha três átomos de 
oxigénio dentro do mesmo grupo [M3O13] e outros dois com octaedros de grupos [M3O13] 
vizinhos. O sexto oxigénio, encontra-se ligado ao elemento metálico por uma ligação de 
carácter múltiplo (oxigénio terminal). Dos três átomos de oxigénio partilhados dentro do 
mesmo grupo [M3O13], dois deles estabelecem as pontes de ligação entre átomos M de 
diferentes octaedros [MO6], fazendo o terceiro, a ponte de ligação entre os átomos M do 
grupo [M3O13] e o heteroátomo primário (átomos de oxigénio localizados nos vértices do 
tetraedro [XO4]). O átomo metálico M está deslocado da posição central do octaedro 
[MO6], em direcção ao átomo de oxigénio terminal [24, 27, 28].  
 
Ao contrário do isómero α, o β (Fig. 1.3) é muito menos comum, tendo a estrutura 
do β-[SiW12O40]4- sido apenas determinada cristalograficamente por Yamamura e Sasaki 
em 1973 [29], ou seja, cerca de 40 anos depois da determinação da estrutura cristalina do α-
[PW12O40]4- por Keggin. Actualmente, conhecem-se isómeros β dos dodecametalatos 
XM12, X = P, Si e Al e M = Mo ou W [24, 30, 31, 32]. De acordo com o proposto por Baker e 
Figgis [33], pode ainda haver mais três isómeros diferentes, relacionados entre si por rotação 
de grupos M3O13, denominados γ, δ, ε. Do isómero γ, conhece-se apenas a estrutura dos 
aniões  γ-[SiW12O40]4- e γ-[SiMo2W10O40]n- (n = 4 ou 6) [34, 35]; dos restantes, ainda não 
foram observadas nenhumas estruturas [36]. 
 
 
Fig. 1.3 – Os cinco isómeros Keggin (α-ε) em representação poliédrica e com indicação do grupo de 
simetria de cada estrutura. O isómero α é caracterizado por quatro grupos [M3O13] em simetria 
tetraédrica. Por rotações sucessivas de 60º de cada uma destas quatro unidades (octaedros a cinzento), 
obtêm-se os restantes isómeros [37]. 
 
Durante muito tempo, acreditou-se que os aniões de Keggin oxidados preferiam 
sempre a forma α [38, 39], mas estudos recentes [31, 32] vieram mostrar que o equilíbrio α/β dos 
aniões XW12 se desloca gradualmente para o isómero β, para X = Si (em acetonitrilo) e, 
especialmente, Al (em água). O isómero α-PW12 é o mais estável dos cinco isómeros 
Keggin, mas após a redução de alguns dos seus átomos, o isómero β torna-se mais estável 
do que o α. A partir de cálculos teóricos [31], foi sugerido que esta inversão se devia à 
diferente energia das orbitais LUMO de ambos os isómeros, orbitais essas que controlam 
os potenciais de redução. 
A partir destes estudos [31], foi possível traçar as seguintes regras, relativas à 
estabilidade relativa dos isómeros α/β: 
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i) nos aniões completamente oxidados, o isómero α é, na maior parte dos 
casos, o que apresenta uma maior estabilidade intrínseca, devido à 
organização dos metais d0 e dos átomos de oxigénio, no sentido de 
minimizarem as repulsões Coulombicas entre os átomos adenda; 
ii) a estabilidade relativa do isómero β, aumenta com o aumento do estado de 
oxidação do heteroátomo; 
iii) existe uma forte relação entre o número de electrões aceites pelo POM na 
redução e o aumento da estabilidade do isómero β.  
 
Cálculos mais recentes efectuados por López e Poblet, vieram mostrar que também 
o isómero γ apresenta um aumento de estabilidade com a redução de átomos adenda; no 
entanto, este aumento não é suficiente para que este isómero possa competir com a 
estrutura β [37]. 
 
 
2.1.2. Estruturas lacunares do tipo Keggin 
 
 
Uma das razões da importância dos aniões da família Keggin, tem a ver com o facto 
de que muitos polioxometalatos têm estruturas que podem ser descritas em termos de 
subunidades baseadas em fragmentos lacunares do anião de Keggin ou de um dos seus 
isómeros. Estes fragmentos, obtêm-se por remoção de um ou mais octaedros [MO6] da 
estrutura do “anião pai”, dita XM12 (Fig. 1.4). Assim, ao tirarmos um octaedro [MO6], 
vamos obter uma lacuna com 5 átomos de oxigénio potencialmente coordenantes num 
anião de fórmula [XM11O39](n+4)- (Fig. 1.4b); já a remoção de três octaedros [MO6] da 
estrutura XM12, permite obter polioxoaniões de fórmula [XM9O34](n+6)- , com X = P, Si ou 
As (Fig. 1.4c). Aos primeiros dá-se o nome de derivados monolacunares, sendo os 
segundos conhecidos como derivados trilacunares.  
 
 
 
Fig. 1.4 – Estruturas dos polioxometalatos do tipo Keggin. (a) a estrutura denominada D0 corresponde 
à do polianião de fórmula α-[XM12O40]n-; (b) a estrutura D1, de fórmula α-[XM11O39](n+4)-, foi derivada 
da inicial por remoção de um octaedro [MO6]; (c) a estrutura D2, de fórmula α-[XM9O34]n-, obtêm-se 
do polianião XM12 removendo três octaedros [MO6] [40]. 
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Tal como o anião monolacunar, também o trilacunar é um ligando. No entanto, o 
número de átomos de oxigénio disponíveis para coordenação vai depender da posição dos 
octaedros [MO6] removidos. Quando os três octaedros removidos têm vértices partilhados, 
obtêm-se uma estrutura, dita A, com 7 átomos de oxigénio coordenantes; a saída de três 
octaedros [MO6] com arestas partilhadas, dá origem a outra estrutura, dita B, com 6 átomos 
de oxigénio coordenantes (Fig. 1.5). 
Fig. 1.5 – Estrutura do anião trilacunar, α-[XM9O34]n-, na (a) forma A, com 7 átomos de oxigénio 
coordenantes; (b) forma B, com 6 átomos de oxigénio coordenantes. 
 
 
2.1.3. Os compostos com aniões de Keggin 
 
 
Até agora tem-se referido apenas os aniões de Keggin. No entanto, a sua existência 
no estado sólido pressupõe a associação destas unidades a outras que lhe contrabalancem a 
carga, os catiões. O tipo de catiões que se podem associar a estes aniões é muito variado e 
depende, fundamentalmente, do tipo de síntese efectuado e da aplicação a que se destinam. 
Deste modo, podemos encontrar POMs associados aos mais variados catiões inorgânicos – 
como por exemplo, H+, Na+, K+, Cs+, Li+ – e catiões orgânicos. 
Cada vez mais a investigação se centra no desenvolvimento de novos compostos 
onde os aniões de Keggin se encontram associados a moléculas orgânicas [25, 27]. Tal 
associação pode ser extremamente vantajosa, pois alia as vantagens da unidade inorgânica 
(elevada dureza, estabilidade térmica e química, etc) às das unidades orgânicas 
(versatilidade, sensibilidade à luz,...), o que se traduz no desenvolvimento de novos 
materiais com as mais diversas aplicações. É assim que se conhecem compostos com 
catiões que vão desde o tetraalquilamónio até outras moléculas carregadas positivamente, 
tais como derivados de piridinas [41, 42], quinolinas [43], moléculas com interesse biológico 
[23, 44, 45, 46, 47], porfirinas [48], ou mesmo, estruturas supramoleculares, tais como polímeros 
[49] ou dendrímeros [50, 51]. 
 
 
 Uma vez que a maneira como estes aniões se organizam num sólido é importante 
para a compreensão dos resultados das várias técnicas, segue-se uma pequena descrição 
dos vários tipos de estrutura. Estas podem ser classificadas como primária, secundária e 
terciária [24, 52]. A Fig. 1.6 apresenta uma ilustração simplificada das relações entre as várias 
estruturas. 
(b) (a) 
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Fig. 1.6 – Estruturas primária, secundária e terciária; representação hierárquica dos polioxometalatos 
no estado sólido [52]. 
 
 A estrutura primária é a estrutura do próprio heteropolianião, i.e., do “cluster” 
metálico e tem a ver com a natureza molecular do polioxometalato no estado sólido. Esta 
estrutura foi já descrita na secção 2.1.1. A estrutura secundária, é formada pelo arranjo 
tridimensional (normalmente regular) de polianiões, contra-iões e outras moléculas, tais 
como as águas de hidratação. Esta estrutura é flexível a vários níveis, dependendo do 
contra-catião, da estrutura do polianião e do número de moléculas adicionais. Finalmente, 
a estrutura terciária, representa a maneira em como a estrutura secundária se organiza em 
partículas sólidas, e está relacionada com propriedades tais como o tipo e tamanho de 
partícula, a área superficial e a estrutura dos poros [24, 52]. 
 
 
Olhando um pouco mais de perto para a estrutura secundária dos heteropoliácidos 
(HPAs) hidratados do tipo, H(8-x)Xx+M12O40 · n H2O, estes podem ser vistos como uma rede 
definida pelas unidades de Keggin, com as moléculas de água e os protões a ocupar 
posições entre estes aniões. As interações entre estes tipos de moléculas, resultam na 
hidratação dos protões e na formação de um conjunto de ligações de hidrogénio entre os 
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protões hidratados, as moléculas de água e os heteropolianiões. Dependendo do valor de n, 
podem-se obter hidratos de diferentes naturezas. Considerando-se, por exemplo, a forma 
ácida do PW12, H3PW12O40 · n H2O, sabe-se que os aniões definem uma estrutura cúbica, 
do tipo do diamante, para um n = 29, ao passo que quando o n = 21, o composto já 
apresenta uma forma ortorrômbica e que para n = 6, a sua estrutura é a cúbica de corpo 
centrado [24, 53]. 
Uma forma estável de um heteropoliácido, contém 6 ou mais moléculas de água de 
hidratação por unidade Keggin, em que os aniões se situam nos vértices e os iões H5O2+ ao 
longo das faces a ligarem as várias unidades aniónicas. Neste tipo de HPAs, observa-se a 
existência de agregados protiónicos do tipo H5O2+ situados ao longo das faces e de modo a 
ligarem as várias unidades aniónicas. (Fig. 1.7). Cada oxigénio terminal encontra-se ligado 
a um átomo de H da ponte H5O2+. Nesta estrutura, os protões acídicos estão localizados nas 
pontes de H5O2+, entre os vértices da rede.  
Se estiverem presentes menos de 6 moléculas de água, os protões acídicos podem 
estar localizados nas pontes H5O2+ ainda existentes, em iões H3O+, ou directamente 
coordenados à unidade de Keggin. No seu estado anidro, os protões acídicos estão 
associados aos átomos de O do HPA [24,  54]. 
 
 
Fig. 1.7 – Estrutura secundária de um POM: nesta estrutura, hidratada, as unidades de Keggin estão 
ligadas por pontes de H5O2+ [52]. 
 
  De seguida, e a não ser quando explicitamente indicado, vai-se apenas fazer 
referência aos POMs de fórmula α-XM12, também conhecidos como aniões de Keggin. Por 
simplificação, omite-se o prefixo α-. 
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2.1.4. Estabilidade térmica 
 
 
As estabilidades térmicas de compostos com aniões do tipo Keggin têm vindo a ser 
estudadas por uma grande variedade de técnicas – como por exemplo, análises 
termogravimétricas, análise térmica diferencial, espectroscopia de IV (através de pastilhas 
de KBr) ou de RMN, análise de difracção de raios X de pós de produtos de decomposição 
ou “in situ” durante a decomposição, difracção de raios X de monocristal e microscopia 
electrónica ESR, entre outras [55]. Os métodos mais usuais são os que recorrem à análise 
térmica, uma vez que a estrutura Keggin pode ser destruída pela eliminação de moléculas 
de água e estas podem ser facilmente relacionadas com as perdas de massa em função da 
temperatura e da atmosfera de trabalho.  
Os produtos de decomposição são geralmente óxidos. Uma típica análise térmica 
apresenta sempre dois passos:  
 
i) a eliminação das águas de hidratação, normalmente a temperaturas 
inferiores a 100 ºC; 
ii) a decomposição térmica do heteropolianião em óxidos metálicos e do 
bloco p, a temperaturas nunca inferiores a 300 ºC 
 
No caso de o composto estudado ser um híbrido inorgânico/orgânico, observa-se 
também a decomposição da parte orgânica, normalmente, abaixo dos 300 ºC. No entanto, e 
apesar de estes intervalos serem mais ou menos definidos, deve-se ter em atenção factores 
como: 
 
i) o tipo de átomos (tanto o heteropoliátomo, como os átomos adenda) 
presentes na estrutura dos polioxometalatos do tipo Keggin; 
ii) o contra-ião presente na estrutura; 
 
Uma revisão da literatura sobre a influência destas variáveis é dada por Quingyin et 
al. [56]. Segundo estes autores, a presença de um contra-ião orgânico volumoso leva a uma 
diminuição da temperatura de decomposição dos sais dos polianiões, o que é explicado 
com o facto de um catião maior fazer com que a capacidade do HPA se ligar às moléculas 
de água diminua o que leva a uma oxidação da parte orgânica a temperaturas mais baixas. 
Estes autores dão como exemplo as séries de estabilidade térmica para os heteropolianiões 
PMo12 e SiMo12 e para os catiões NH4+, (CH3)4N+, (C2H5)4N+ e (C4H9)4N+, em que a 
estabilidade térmica para cada um dos aniões varia na forma NH4+ > (CH3)4N+ > 
(C2H5)4N+ > (C4H9)4N+. Também quando o contra-ião é um metal alcalino-terroso, se 
encontra o mesmo comportamento. Para um mesmo anião, PMo12 ou SiMo12, observou-se 
que a estabilidade térmica diminui no sentido Mg2+ > Ca2+ > Sr2+ > Ba2+. 
 
 Quanto à estutura aniónica propriamente dita, verificou-se que: 
 
i) as estruturas do tipo XW12 são mais estáveis do que as análogas 
XMo12; 
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ii) o heteroátomo presente nos agregados do tipo Keggin tem também 
influência, tendo-se observado que quanto maior a carga iónica deste 
elemento, tanto maior é a sua estabilidade; por outro lado, a 
estabilidade térmica deste tipo de compostos aumenta com a 
diminuição do raio iónico do heteroátomo; 
 
A partir destes pressupostos, Briand et al. apresentaram a seguinte série de 
estabilidade térmica: H3PW12O40 > H4SiW12O40 > H4GeW12O40 > H3PMo12O40 > 
H4SiMo12O40 > H4GeMo12O40 [57]. A Tab. 1.1 apresenta as temperaturas de alguns destes 
POMs. 
 
Tab. 1.1 – Temperaturas de decomposição de alguns polioxometalatos do tipo Keggin [58]. 
HPA Temperatura [ºC] 
α-H3[PW12O40] 400 
α-H4[SiW12O40] 370 
α-H3[PMo12O40] 300 
α-H3[SiMo12O40] 200 – 300 
  
α-H5[BW12O40] 240 
α-H4[GeW12O40] ~453 
 
 
2.1.5. Caracterização espectroscópica 
 
 
A espectroscopia vibracional tem sido amplamente utilizada como uma ferramenta 
analítica na investigação da estrutura e do tipo de ligações dos aniões Keggin. Contudo, a 
atribuição das bandas de um espectro vibracional deste tipo de agregados pode-se tornar 
complicado devido ao seu grande tamanho e complexidade, pois um anião α-Keggin 
[XM12O40]z- genérico – em que X = não metal ou semi-metal – com geometria tetraédrica 
apresenta 153 modos vibracionais, dos quais 44 são visíveis em Raman e 22 em 
infravermelho [28].  
 
O espectro vibracional dos POMs pode ser convenientemente observado como a 
soma das contribuições do anião de Keggin (a estrutura primária) e das águas de 
cristalização e protões hidratados, quando os há (estrutura secundária). 
 
Nos espectros de absorção de infravermelho (IV), as bandas relativas à estrutura 
primária podem ser encontradas na zona dos 1200 a 600 cm-1. Aqui, é possível observar 
um conjunto de bandas intensas, correspondentes às distensões assimétricas νas (X-Oa), νas 
(M-Od), νas (M-Ob-M), νas (M-Oc-M), em que (Fig. 1.8) 
 
• Oa corresponde a um oxigénio partilhado entre cada três octaedros do 
grupo M3O13 e o grupo XO4;  
• Ob corresponde ao oxigénio partilhado entre octaedros do mesmo 
grupo M3O13;  
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• Oc corresponde ao oxigénio partilhado entre octaedros de diferentes 
grupos M3O13;  
• Od corresponde ao oxigénio do grupo MO6 não partilhado: oxigénio 
terminal. 
   
 
 
Fig. 1.8 - Representação dos diferentes tipos de átomos de oxigénio na estrutura dos aniões de Keggin e 
seus derivados. 
 
A gama de frequências a que aparece cada uma das vibrações observáveis no IV 
para os aniões de Keggin de fórmula [XM12O40]n-, com X = P, Si e M = Mo, W está 
indicada na Tab. 1.2. Esta gama tem em conta os valores obtidos por Rocchicioli et al. para 
os sais de Na+, K+ e tetrabutilamónio [59].  
 
 Tab. 1.2– Gama de números de onda, em cm–1, a que aparecem as várias frequências para os aniões de 
Keggin [XM12O40]n-, para  X = P e Si; M = Mo, W [59]. 
 [PMo12O40]3- [SiMo12O40]4- [PW12O40]3- [SiW12O40]4- 
νas (X-Oa) 1060 (mF) 900 (mF) 1080 (mF) 925 (mF) 
νas (M-Od) 975 – 955 (mF) 945 – 940 (mF) 995 – 975 (mF) 980 – 965 (mF) 
νas (M-Ob-M) 880 – 870 (F) 870 – 850 (F) 900 – 890 (F) 895 – 875 (F) 
νas (M-Oc-M) 810 – 785 (mF) 795 – 770 (mF) 810 – 805 (mF) 795 – 780 (mF) 
     
mF = muito forte; F = forte 
 
Tirando o caso em que X = P, em que se considera que o tetraedro XO4 vibra de um 
modo quase independente, a νas (X-Oa) aparenta estar misturada com outras vibrações, tais 
como as distensões M-Ob-M [59, 60, 61]. 
 
De todas as vibrações que envolvem átomos de M (Mo ou W), apenas a M-Od se 
considera pura, sendo que as restantes apresentam também algum carácter de flexão. Esta 
frequência foi também relacionada com a distância inter-aniónica por Rocchioli-Deltcheff 
et al., para diferentes sais de tetraalquilamónio de aniões XM12 (X = B, Si, Ge, P, As) [59]. 
Os autores referem ainda que com o aumento da distância entre os vários aniões, diminui a 
repulsão entre as cargas transportadas pelo oxigénio Od de um dado polianião e os 
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oxigénios externos, Od, Ob e Oc de polianiões adjacentes, o que leva a que a frequência de 
distensão νas (M-Od) também diminua.  
É ainda referido que se necessita de uma distância razoável entre os aniões (> 6 Å) 
para se poder desprezar as interacções entre estas espécies, distância essa que já se 
consegue com os sais de TBA. Estes sais foram, por isso, os que apresentaram as 
frequências νas (M-Od) mais baixas. Esta alteração do valor das vibrações de distenção foi 
também observada por outros grupos e para contra-iões muito maiores do que o TBA, 
como, por exemplo, a 2,2-biquinolina [43] e porfirinas [48]. 
 
Por outro lado, a estrutura secundária, como já referido é determinada pelas 
ligações de hidrogénio dos POMs às águas de hidratação e/ou protões hidratados. Assim, 
torna-se evidente que esta estrutura será bastante influenciada pelo grau de hidratação do 
POM, o que trás consequências nos espectros de IV.  
Nos casos em que os POMs se encontram extremamente hidratados (número de 
águas de hidratação > 6), observa-se uma banda larga e intensa entre os 3600 e os 3500 cm-
1, características de sólidos com fortes ligações de hidrogénio, bem como bandas a 1720 e 
a 1620 cm-1. Destas, as duas últimas bandas estão relacionadas com a deformação no plano 
da molécula de água, ou no seu estado protonado – na forma de H5O2+ -, a 1720 cm-1,ou 
então, no seu estado neutro [62]. 
Quando o número de moléculas de água é igual a 6, observam-se bandas entre os 
3400 e os 3100 cm-1, relativas à ν(OH), bem como uma banda entre os 1720 e os 1700 cm-
1, devido à deformação no plano da vibração da água nos grupos H5O2+, δ(H2O).  
Finalmente, para os sólidos anidros, a banda a ~1700 cm-1 desaparece, ao contrário 
da banda situada acima dos 3000 cm-1, que continua visível, o que sugere que os protões se 
encontram envolvidos em ligações de hidrogénio entre os átomos de O dos aniões Keggin 
[52, 54]. A Fig. 1.9 apresenta os espectros de IV para o H3PW12O40 · n aq, para um 0< n < 6. 
 
 
Fig. 1.9 – Espectro de IV do H3PW12O40·nH2O, para uma variedade de estados de hidratação (0 < n < 
6) [52]. 
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Os espectros electrónicos dos aniões do tipo Keggin apresentam, em geral, duas 
bandas de absorção na região do ultra-violeta, sendo que uma destas bandas se atribui a 
transições de transferência de carga Ob ? M ou Oc ? M. A segunda banda, atribuível à 
transferência de carga Oc ? M, situa-se no limite inferior do UV. Nos aniões do tipo 
XW12, estas bandas localizam-se a 255 - 270 nm e a ~190 nm, respectivamente. Nos 
complexos do tipo XMo12, as mesmas bandas encontram-se deslocalizadas para maiores 
comprimentos de onda. No primeiro caso, a banda correspondente à transferência de carga 
Mo – O – Mo encontra-se a 300 < λ < 310 nm; já a segunda banda, localizada entre os 240 
e os 260 nm, apenas foi visualizada para os compostos com X = Si, Ge, não se observando 
no caso X = P [63, 64]. 
No entanto, a localização das bandas dos polioxometalatos depende também do 
solvente utilizado. No caso de o solvente escolhido ser um solvente orgânico, verifica-se 
uma de quatro situações [65, 66]: 
 
 
i) o espectro não mostra diferenças relativamente ao espectro 
correspondente em água e, sob a acção de irradiação contínua com 
fontes de radiação da gama do UV-vis, também não apresenta 
qualquer fotossensibilidade; é o que acontece, por exemplo, em  
acetonitrilo. 
ii) observa-se uma alteração mínima do espectro electrónico do 
polianião, mas neste caso existe uma fotossensibilidade á radiação 
que irá resultar na oxidação do solvente e consequente redução do 
heteropolianião. Este comportamento é característico das soluções de 
álcoois, éter e etilenoglicol. 
iii) observa-se um desvio para maiores comprimentos de onda 
substancial na cauda do espectro electrónico do polianião, embora 
este não demonstre uma química redox após irradiação (ou a 
demonstrar, esta é muito pequena). Um exemplo é o caso dos aniões 
PM12 (M=Mo, W) em dimetilsulfóxido; 
iv) tal como em iii), os espectros electrónicos encontram-se bastante 
desviados para o vermelho, havendo ao mesmo tempo, uma reação 
significativa à radiação da luz visível ou UV e que leva à oxidação 
do meio orgânico e redução do anião de Keggin. São exemplos, as 
soluções de PW12 em meios orgânicos dipolares, como sejam as 
amidas, as fosforamidas e as ureias. 
 
Estas situações podem ser observadas na Fig. 1.10. 
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Fig. 1.10 – Espectros de absorção do α-H3PW12O40· 6 H2O em vários solventes: (a) λ = 250-400 nm. 
Espectros obtidos em água, etanol, tetrahidrofurano e N,N-dimetilformamida; (b) λ = 340-500 nm. 
Espectros obtidos em água, etanol, tetrahidrofurano, N, N-dimetilformamida [29]. 
 
 Os espectros de reflectância difusa obtidos a partir dos compostos na forma sólida 
são geralmente idênticos aos espectros de absorção de UV/vis obtidos em solução aquosa. 
Neste tipo de espectro apenas se observam diferenças entre o sólido e a solução em casos 
particulares, devido a arranjos estruturais no estado sólido. Um exemplo disso é a 
influência do contra-ião no deslocamento das bandas de absorção. Como se pode ver na 
Fig. 1.11, a substituição do ião H+ pelo ião [(C4H9)N]+ provoca um deslocamento do 
máximo de absorção para menores comprimentos de onda de cerca de 40 nm. Como já 
tinha sido referido anteriormente, o aumento do contra-ião vai levar a que os polianiões se 
afastem mais, diminuindo assim as repulsões electrónicas entre os vários aniões. Isto leva a 
que os espectros se vão assemelhando cada vez mais aos obtidos em solução, onde este 
tipo de interações se encontra minimizado.   
 
 
 
(a) 
(b) 
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Fig. 1.11 – Espectros de reflectância difusa de (a) H3PW12O40· aq; (b) Na3PW12O40· aq; (c) 
(TBA)3PW12O40 obtidos no decurso deste trabalho. 
 
 
 
 
 Uma das mais importantes técnicas na caracterização estrutural de heteropolianiões 
é a espectroscopia de ressonância magnética nuclear (RMN). Até ao momento, foi 
possível observar vários núcleos (1H, 11B, 17O, 19F, 31P, 51V, 27Al, 29Si, 71Ga, 89Y, 93Nb, 
95Mo, 183W, entre outros), não só em solução como também (desde que existam condições 
favoráveis, no estado sólido [24, 25, 67]. As propriedades de alguns destes núcleos estão 
indicadas na Tab. 1.3: 
 
Tab. 1.3 – Alguns núcleos utilizados nos estudos de RMN de polioxometalatos [24] 
Núcleo %Abundância Spin 
1H 99.98 1/2 
17O 0.04 5/2 
29Si 4.67 1/2 
31P 100 1/2 
95Mo 15.78 5/2 
183W 14.28 1/2 
 
 
No que diz respeito aos aniões Keggin, foram efectuados estudos em solução para 
os compostos XM12, para os derivados monolacunares, de fórmula [XM11O39]n-, e para os 
metalo-substituidos, de fórmula [XM11M’O39]m-. Dos núcleos dos metais adenda destes 
aniões – 51V, 93Nb, 95Mo, 183W – o mais estudado é o 183W [24, 68, 69, 70, 71, 72].  
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Um anião Keggin α-[XW12O40](8-n), em que n é a carga do heteroátomo, apresenta 
uma simetria Td e, como tal, tem os seus 12 átomos de tungsténio no mesmo ambiente 
químico e magnético. Como tal, o seu espectro de 183W vai apresentar uma banda estreita e 
com uma largura a meia altura inferior a 1Hz [68, 69]; a única excepção é o [PW12O40]3-, cuja 
banda se divide num dupleto estreito, devido ao acoplamento entre os núcleos 31P e o 183W. 
Os desvios químicos variam com o átomo central, o que demonstra a sensibilidade do 
núcleo 183W com o heteroátomo da estrutura. Na série XW12, X = P, Si, H22+, o 
comprimento médio das ligações W-O-W diminui, o que leva a um aumento da constante 
de protecção do átomo considerado, pelo que o desvio químico δ se desloca para valores 
mais elevados [73].  
 Já os estudos de RMN de 95Mo de polioxometalatos não são tão abundantes como 
os de 183W NMR, sendo que a maior parte dos estudos de RMN de 95Mo que se conhecem 
são de isopolianiões [24, 72]. No que refere a estruturas Keggin, são conhecidos valores dos 
desvios químicos para os compostos [PMo12O40]3- [72] e para o γ-[PW10Mo2S2O38]5−, com 
M = Mo, W [74]. 
 
 No que diz respeito aos estudos de RMN de núcleos de heteroátomos (29Si, 31P, 
27Al), o que mais tem atraído as atenções é o de 31P. Genericamente, os aniões do tipo 
[XW12O40]n- apresentam um único pico. Também de um modo geral, o pico correspondente 
ao núcleo do heteroátomo dos compostos do tipo XMo12 apresenta-se deslocado para 
campo mais baixo, quando comparados com os compostos correspondentes XW12 obtidos 
nas mesmas condições. Tal pode ser explicado em termos de variação da densidade 
electrónica à volta do heteroátomo [24, 74, 75]. 
Olhando para a estrutura de um heteropolianião (Fig. 1.8), observamos que os 
átomos de oxigénios Oa, ao rodear o heteroátomo, serão os que exercerão uma maior 
influência sobre a sua densidade electrónica. Por outro lado, e de acordo com os espectros 
de IV (Tab. 1.2), a frequência da vibração νas (X-Oa) diminui no sentido XW12 > XMo12, o 
que é coerente com o exposto. No entanto, esta diminuição da vibração νas (X-Oa) tem que 
ser compensada com o aumento da vibração νas (M-Oa), o que veio a ser demonstrado tanto 
experimentalmente, através da espectroscopia de Raman (já que esta vibração é invisível 
ao IV), como teoricamente [28, 59, 60, 61]. 
 
Quanto à espectroscopia de RMN no estado sólido, o primeiro estudo a aplicar esta 
técnica foi conduzido por Oldfield et al. em 1986 [76]. Estes autores apresentaram dados 
obtidos por RMN-MAS de 183W de uma série de tungstatos, entre os quais o H3PW12O40. 
Entretanto, têm vindo a aparecer cada vez mais estudos de RMN no estado sólido, sendo 
que dos heteropolianiões do tipo XM12, o mais estudado é sem dúvida o PW12, 
conhecendo-se estudos de 1H, 17O, 31P  [77, 78, 79]. Conhecem-se ainda estudos de RMN 11B 
para os aniões de Keggin, monolacunar e substituídos. O primeiro trabalho a debruçar-se 
sobre esta família de compostos estudou os sais de K de BW12, BW11 e do BW11Co [80], 
tendo o outro estudo versado borotungstatos substituídos com lantanídeos [81].  
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2.1.6. Aplicações de Polioxometalatos 
 
 
 O interesse na utilização de polioxometalatos está a crescer, havendo cada vez mais 
áreas onde este tipo de compostos encontra aplicações. Tal, deve-se não só à facilidade 
com que são preparados, a partir de reagentes comuns e relativamente baratos, como 
também por se encontrarem bem caracterizados. Por outro lado, estes compostos 
apresentam uma versatilidade surpreendente pois, através de métodos de síntese 
apropriados, consegue-se,  
 
i) incorporar mais de 50 elementos como heteroátomos; 
ii) substituir os iões adenda d0 WVI e MoVI por outros iões d0 de metais de 
transição, outros iões metálicos com electrões nas orbitais d, grupos 
organometálicos ou grupos orgânicos; 
iii) obter compostos com um grande número de contra-iões, tanto 
orgânicos como inorgânicos 
 
sendo que, dependendo da constituição do composto em si, ele irá apresentar propriedades 
diferentes, ao nível da reactividade, estabilidade, solubilidade, propriedades ópticas, entre 
outros [25, 27, 82, 83]. 
 Em termos históricos, uma das primeiras aplicações dos POMs foi em química 
analítica [24], área onde ainda hoje continuam a ter aplicação, não só na determinação de P, 
Si e As, como também como sensores de gases (como por exemplo o CO) [84]. Desde então, 
estes materiais têm vindo a afirmar-se em áreas tão díspares como a catálise, a medicina e 
a utilização como materiais electrónicos. Conhecem-se ainda utilizações como [25, 82, 83, 85, 
86, 87]: 
 
i) revestimentos de superfícies metálicas, resistentes à corrosão; 
ii) tratamento de soluções radioactivas; 
iii) pigmentos para tintas. 
  
Na medicina, estes compostos encontraram aplicabilidade como agentes 
contrastantes de estruturas celulares (casos dos heteropoliácidos H3PMo12O40 e do 
H3PW12O40) e também como agentes biocidas, podendo ser utilizados no tratamento de 
infecções causadas por organismos víricos, em especial no tratamento de infecções 
provocadas pelo HIV (vírus da imonodeficiência adquirida) [25, 87, 88, 89], de vários vírus 
respiratórios [25, 87, 88, 90] do herpes simplex (tipos 1 e 2) [25, 87, 88, 91]. Podem ainda ser 
utilizados para tratamento de infecções bacteriológicas de organismos resistentes a outros 
fármacos, nomeadamente o Staphylococcus aureus [92, 93] e a Helicobacter pylori [94]. 
Também recentemente, tem vindo a ser investigado a interacção de 
polioxometalatos com outras estruturas biológicas, cujo desenvolvimento anormal é 
responsável por várias doenças. Dentro deste campo, podemos citar os estudos efectuados 
sobre a utilização de POMs na detecção de priões (proteínas responsáveis pela doença de 
Creutzfeldt-Jakob) [95, 96, 97, 98] e no tratamento de cancro, onde várias estruturas derivadas 
do anião de Keggin têm apresentado resultados promissores in vitro [87, 99, 100, 101, 102, 103, 104, 
105, 106].  
No entanto, e apesar de toda a pesquisa que tem vindo a ser desenvolvida nesta 
área, devido sobretudo às possibilidades de substituição de átomos adenda e derivatização 
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orgânica, estes compostos apresentam como grande desvantagem o facto de não serem 
moléculas orgânicas e de terem um elevado peso molecular, ao contrário das moléculas 
actualmente utilizadas nestes tipos de tratamento. Contudo, a facilidade de produção destes 
compostos – quando comparados com os seus análogos orgânicos – pode ainda vir a ter um 
impacto positivo nesta área. 
 
 
O uso dos POMs como catalisadores começou há aproximadamente 25 anos 
quando se verificou que os heteropoliácidos com a estrutura de Keggin, Hx[XM12O40], 
onde X = P, Si e também B, As e Ge e M = W ou Mo, são ácidos de Brönsted bastante 
fortes, com valores de pKa menores dos que os do ácido sulfúrico [107, 108, 109]. Hoje em dia, 
uma das aplicações mais importantes e promissora dos POMs reside na catálise, tanto 
como catalizadores, como precursores de catalizadores. As razões deste interesse incluem 
[110]: 
 
i) estes compostos são um tipo de ligando completamente inorgânico 
robusto; 
ii) um tipo de ligando que é resistente à oxidação, quando não inerte; 
iii) estão disponíveis numa grande variedade de complexos possíveis; 
iv) são agregados finitos, facilmente modificáveis e caracterizáveis a nível 
molecular; 
v) apresentam propriedades que vão dos ácidos fortes (como por exemplo 
o H4SiW12O40 até às suas bases conjugadas com fraca coordenação 
([SiW12O40]4-, a bases fortes – (BuN4)7SiW9Nb3O40 – até aos seus 
componentes polioxoaniónicos fortemente coordenáveis – 
[SiW9Nb3O40]7-; 
vi) apenas se conhecem uma pequena fracção de todos os compostos 
possíveis de serem desenhados, caracterizados e então, explorados em 
catálise. 
 
A reforçar este último ponto está o facto de de cerca de 600 publicações e 120 
patentes sobre aplicações de polioxometalatos, entre 80-85% delas ser sobre catalise e que 
a maioria destes artigos se debruçar apenas sobre o anião Keggin [82]. Não é, por isso, de 
estranhar que estes compostos estejam envolvidos em diversos tipos de catálise, 
nomeadamente em catálise ácida [108], fotocatálise [111, 112, 113] e catálise oxidativa, nas suas 
vertentes homogéneas e heterogéneas [27, 107, 109, 114]. 
  
 
Finalmente, resta referir as aplicações destes compostos na área da ciência de 
materiais. De um modo geral, estes compostos são utilizados para a produção de novos 
materiais com propriedades magnéticas [115], foto e/ou electrocrómicas [86, 116], materiais 
com propriedades luminescentes [49] ou com propriedades de óptica não linear [43]. Tal é 
conseguido pela associação dos POMs a entidades que possam potenciar estas 
propriedades – como sejam o caso de iões lantanídeos para a luminescência – ou a sua 
associação a moléculas orgânicas específicas, ou ainda aproveitando as suas propriedades 
naturais, e fazendo a sua deposição em superfícies como a sílica, o ITO (substrato 
composto por óxido de índio e estanho) ou mesmo em substratos poliméricos. 
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2.2. Ureia 
 
 
 Apesar de ser uma molécula pequena, a ureia, de fórmula H2NCONH2, tem sido 
uma molécula bastante pesquisada, devido à sua aplicabilidade em vários campos da 
ciência, desde a biologia e a farmácia até à química de materiais [117]. 
Sendo uma base fraca (o que leva a que facilmente forme sais com ácidos) e tendo 
facilidade em formar complexos com vários metais – devido aos seus três sítios de 
coordenação (um oxigénio e dois azotos) [118] –, a ureia foi uma das primeiras moléculas 
que chamou a nossa atenção. Acresce a isto, a sua elevada transparência óptica – até 
comprimentos de onda da ordem dos 200 nm [119] –. e o facto de ser um dos padrões 
utilizados em medições de óptica não linear. e está encontrado a primeira molécula para o 
trabalho a desenvolver. 
 
 
 
Fig. 1.12 – Representação das quatro unidades {Mo154} ligados por moléculas de ureia. Neste composto, 
podem-se encontrar dois tipos de moléculas de ureia protonadas (um equatorial, EU, e outro polar, 
UP). Código de cores: Mo: azul; O: vermelho; C: preto; N e O (ureia): amarelo. Os átomos das 
unidades de ureia foram aumentados para a visualização resultar mais fácil. [45] 
 
 No que diz respeito a complexos que contenham a ureia e os POMs, ainda não se 
conhece muita coisa. Em 2001, foi descrita a síntese e caracterização do composto 
[CO(NH2)2]3H3[PMo12O40] · 5H2O [44]; dois anos depois, em 2003, é publicada por Müller 
et al. [45], a síntese de {(NH3CONH2)14[MoVI126MoV28O462H14(H2O)68]}∞ ·xH2O, x  350 (Fig. 
1.12). Para além da síntese destes materiais, Misono et al. [120] anunciaram a utilização da 
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ureia para produzir nanocristalitos de (NH4)3[PW12O40], em que o catião NH4+ é obtido por 
hidrólise da ureia a 373 K.  
Finalmente, conhecem-se dois compostos obtidos por associação dos POMs 
[PM12O40]3- com um derivado da ureia, a tetrametilureia [66, 121]. 
 
 
 
 
2.3. Aminoácidos 
 
  
Os 20 aminoácidos (AA) naturais, com a sua variedade de cadeias laterais 
representam uma classe de compostos atractiva em termos de combinação com os POMs e 
que pode levar ao desenvolvimento de compostos com propriedades interessantes. Entre as 
principais vantagens da utilização deste tipo de compostos, podemos citar: 
 
• a sua quiralidade; 
• o possuírem dois ou mais grupos por onde podem estabelecer ligações; 
• a sua capacidade de dissolução em água; 
• o estarem comercialmente disponíveis. 
 
De entre os 20 aminoácidos naturais, a escolha recaiu sobre a S-Arginina (Arg), a S-
Histidina (His) e o S-Triptofano (Trp). A Arg, é o mais básico de todos os 20 AA naturais, 
apresentando um pI = 10.79. Também com um ponto isoeléctrico bastante elevado (pI = 
7.64), a His – ao possuir uma cadeia lateral aromática – permite-nos avaliar a influência 
deste tipo de cadeia na preparação de novos materiais com POMs. Finalmente, foi 
escolhido o Trp, pois este também tem um grupo” aromático, apresentando, no entanto, 
uma afinidade protónica mais baixa que nos restantes casos (pI = 5.88) [122]. A Fig. 1.13 
apresenta as fórmulas de estrutura dos AA em questão: 
 
Fig. 1.13 – Fórmulas de estrutura dos aminoácidos arginina,  histidina e triptofano. 
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Em termos de compostos em que as unidades dos heteropolianiões e os 
aminoácidos apareçam associadas, ainda há muito terreno para desbravar. De todos os 
compostos até hoje divulgados, podemos dividi-los em duas grandes classes [123]: 
 
i) a dos compostos obtidos por funcionalização dos POMs com AAs, em 
que os heteropolianiões estão covalentemente ligados aos AAs;  
ii) compostos em que existe apenas uma interacção electrostática entre as 
duas unidades ou em que a interacção entre estas duas unidades se 
deve a pontes de hidrogénio. 
 
 
Assim, e no que diz respeito a POMs covalentemente ligados a aminoácidos, 
conhecem-se os seguintes compostos: [V6O12(OH)3(O2CCH2CH2NH3)3(SO4)]+ [124], 
[Mo8O26(S-LysH2)2]2- [125], [HMo6VO22(NH3CH2COO)3]2- [126] e  [Mo154O462H14(H2O)48–
(HO2C–(NH3+)HC–CH2–S–S–CH2–CH(NH3+)–COO-)11]3- [127]. Mais recentemente, Kortz 
et al. divulgou um conjunto de compostos contendo heteropolimolibdatos e os AA glicina 
(Gly), β-alanina, ácido 4-aminobutírico, S-alanina e S-lisina [128, 129]. A Fig. 1.14 apresenta 
um exemplo deste último caso. Nenhum destes compostos tem aniões de Keggin ou 
relacionados. 
 
 
Fig. 1.14 – Representação do composto [SeIVMo6O21(O2CCH2NH3)3]2-. Os octaedros MoO6 estão 
representados a vermelho e as bolas representam o selénio (verde), carbono (amarelo), azoto (azul) e 
hidrogénio (preto) [128]. 
 
De referir ainda, a existência do composto K6[{Cu(β-Ala)2(H2O)2}2-
{Cu4(H2O)2(AsW9O34)2}2]·17H2O em que a β-alanina se ligou a um ião de Cu2+, para 
formar o catião [{Cu(β-Ala)2(H2O)2]2+ que depois se vai ligar covalentemente ao anião 
{Cu4(H2O)2-(AsW9O34)2}2]2- [130]. 
 
Foi ainda estudada por Pope et al. a interacção de aminoácidos com 
heteropolitungstatos de fórmula [CeIII(α1-P2W17O61)(H2O)x]7-, em que os autores 
propunham a coordenação do aminoácido ao centro de cério através do grupo carboxilato e 
ligações de hidrogénio entre o grupo amino e o POM [131]. 
 
Já no segundo caso, assiste-se à formação de uma rede de ligações de hidrogénio 
entre o grupo amino, o POM e, em alguns casos, as moléculas de hidratação. Mais uma 
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vez, a literatura não se revela abundante em compostos deste género. No que diz respeito 
aos aniões de Keggin, foram publicados trabalhos envolvendo os heteropoliácidos de 
fórmula Hn[XMo12O40] (X = P, n = 3; X = Si, Ge, n = 4) e os AAs Gly [46], tirosina [23] e 
ornitina [47]. São ainda conhecidos compostos com os derivados trilacunares do anião 
Keggin e os AAs isoleucina, Gly, His, e lisina [132]. Para além desta família de aniões, 
foram preparados compostos a partir de unidades de Gly e os heteropolianiões 
[CrMo6O24H6]3- [133] e [H2W12O42]10- [134] e ainda por associação da lisina com o 
heteropolianião [P2Mo18O62]8- [135]. 
 
 
 
Existem também alguns estudos relativos a POMs ligados a agregados de 2 ou 3 
AA, normalmente de Gly. Estes compostos foram obtidos através da associação dos 
oligopéptidos de Gly com oxovanadatos [136, 137], oxomolibdatos [138] e com o anião de 
Keggin PMo12 [139]. 
Foram ainda encontradas referências a compostos POM-AA depositados sobre 
partículas de Au, e preparados a partir dos polioxoácidos H3[PM12O40] (M = W, Mo) e os 
AA S-lisina e S-cisteína [123, 140].  Em ambos os casos, as moléculas de AA encontram-se 
depositadas sobre partículas de Au, unindo-se ao heteropolianião através de uma interacção 
colômbica. A Fig. 1.15 ilustra o processo para o caso PMo12/S-cisteína: 
 
 
Fig. 1.15 – Formação do filme PMo12-S-Cys/ Au [140] 
 
Mais recentemente, foi divulgada a síntese de híbridos orgânico-inorgânicos 
obtidos a partir da reação de POMs metalo-substituidos com catiões derivados do S-
leucinato de metilo e do S-aspartato de dimetilo [141] com possível utilização em catálise. 
Embora a autora apresentasse a caracterização espectroscópica, nenhum dado estrutural foi 
fornecido. 
 
Por último, Hill et al. [142] apresentou nos anos 90 a síntese de vários compostos 
contendo os AA arginina, histidina e lisina e os heteropolianiões [XW12O40]n- (X = Si, n = 
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4; X = B, n = 5), [PTi2W10O40]7- e [Si2W18Nb6O72]8-, mas os autores não apresentam 
nenhuma caracterização estrutural, limitando-se a descrever a sua actividade anti-vírica. 
 
 
2.4. 2-amino-5-nitropiridina e 2-(2-aminoetilamino)-5-
nitropiridina 
 
 
A completar o grupo de moléculas a associar aos HPAs, escolheu-se dois derivados 
de piridina: a 2-amino-5-nitropiridina (2A5NP) e a 2-(2-aminoetilamino)-5-nitropiridina 
(2AEA5NP). Ambas as moléculas são apresentadas na Fig. 1.16. 
 
Fig. 1.16 – Estrutura da 2-amino-5-nitropiridina e da 2-(2-aminoetilamino)-5-nitropiridina 
 
A 2A5NP é um cromóforo aromático orgânico conhecido pelas suas propriedades 
de óptica não linear, devido à sua grande hiperpolarizabilidade (27.0 * 10-30 seu, a λ = 1.34 
µm) [143]. O catião protonado desta base orgânica pode dar origem a compostos com vários 
tipos de aniões – orgânicos e inorgânicos –, devido à facilidade para formar ligações de 
hidrogénio, que lhe advém da presença do seu grupo amino e do átomo de azoto (do grupo 
piridínico) facilmente protonável e que serve como uma âncora para os contra-iões [144, 145, 
146, 147]. 
A associação da 2A5NP com alguns aniões específicos, tais como os ácidos 
acetofosfórico, n-cloroacético e fosfórico, deu origem a compostos com melhor 
estabilidade térmica e resistência mecânica, que são factores importantes a ter em conta na 
produção de materiais ópticos [145-147]. A combinação deste cromóforo com os 
heteropolianiões pode assim, resultar em materiais com propriedades ópticas extremamente 
interessantes. 
Quanto à 2AEA5NP, o interesse advém desta molécula possuir mais um grupo 
amino, ou seja, mais um ponto a partir do qual se pode estabelecer ligações de hidrogénio. 
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1. Sínteses dos compostos  
 
 
Em conjunto com os compostos desenvolvidos neste trabalho, foram preparados 
alguns compostos já descritos na literatura. Estes compostos estão referenciados na Tab. 
2.1: 
 
Tab. 2.1 – Compostos preparados por métodos conhecidos. 
Composto Designação Ref. 
( )[ ] 40123494 OPMoNHCn −  TBA-PMo12 [1] ( )[ ] 40123494 OPWNHCn −  TBA-PW12 [1] ( )[ ] 40124494 OSiMoNHCn −  TBA-SiMo12 [1] ( )[ ] 40124494 OSiWNHCn −  TBA-SiW12 [1] ( )[ ] O5HOPMoHCONH 240123322 ⋅  ureia-PMo12 [2] 
( ) ( ) ( ) OHPOHCOONHCHCHCNHNH 24233222 ⋅⋅−++  LAP [3] 
−+ ⋅ 42365 HSOONHC  2A5NPHSO4 [4] 
 
 
1.1. Síntese dos compostos com ureia 
 
 
A mistura de ureia com os heteropoliácidos, numa proporção molar igual à carga 
do anião de Keggin, permitiu obter um produto por reacção. Foram assim recuperados 3 
precipitados (um para cada reação envolvendo uma solução de HPA diferente) e 4 
compostos obtidos por moagem dos reagentes. Em todos os casos, os compostos obtidos 
foram secos num exsicador, em vácuo, sobre sílica gel. 
 ( ) [ ] O4HOPWΗΟNCH 240123324 ⋅ , (1) 
20 cm3 de uma solução de HCl 1M contendo ureia (0.06 g; 0.99 mmol) foi 
adicionada gota-a-gota a 20 cm3 de uma solução aquosa contendo o heteropoliácido (HPA) 
H3PW12O40 · 24 H2O (1.0 g; 0.30 mmol) com agitação a prolongar-se cerca uma hora. 
Obteve-se um precipitado branco, que foi lavado com etanol e seco. O rendimento obtido 
(referente ao pó precipitado após a adição da solução de ureia) situa-se entre os 75-85%.  
 ( ) [ ] O3H2OSiMoΗΟNCH 240124424 −⋅ , (2) 
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O procedimento efectuado foi o mesmo que o seguido para o composto (1), 
tendo-se agora utilizado uma solução aquosa do HPA H4SiMo12O40 · 13H2O (1.0 g; 0.48 
mmol) e uma solução de HCl 1M de ureia (0.9 g; 1.50 mmol). Após a adição da solução de 
ureia, não se obteve nenhum precipitado, pelo que a solução foi deixada a evaporar. 
Formou-se um óleo, que foi separado da solução mãe, tendo-se posteriormente adicionado 
éter dietílico, de modo a obter um pó amarelo. Este último foi lavado e seco nas mesmas 
condições que (1). O rendimento foi de 95% (com base no POM). 
 ( ) [ ] O4HOSiWΗΟNCH 240124424 ⋅ , (3) 
O composto foi preparado por adição de uma solução acídica de ureia (0.06 g; 
0.99 mmol; 20 cm3 HCl 1M) a uma solução aquosa de H4SiW12O40 · 24H2O (1.0 g; 0.30 
mmol; 20 cm3). Após a mistura, obteve-se um precipitado branco, que foi limpo e seco nas 
mesmas condições que as descritas em (1). Rendimento: 85 %.   
 
Os dados analíticos destas sínteses encontram-se resumidos na Tab. 2.2. 
 
Tab. 2.2 – Resultados das análises, em percentagem, dos compostos preparados a partir de ureia e dos 
heteropoliácidos de tipo Keggin 
Composto (a) C H N H2O 
( ) [ ] O4HOPWΗΟNCH 240123324 ⋅ , (1) 1.00 
(1.15)
0.69 
(0.74)
3.23 
(2.68) 
0.32 
(0.58) ( ) [ ] O3H2OSiMoΗΟNCH 240124424 −⋅ , (2) 2.11 
(2.29)
1.23 
(1.15)
6.12 
(5.34) 
1.79 
(2.57) ( ) [ ] O4HOSiWΗΟNCH 240124424 ⋅ , (3) 1.84 
(1.52)
0.70 
(0.77)
4.33 
(3.55) 
2.13 
(2.26) 
 
(a) Os valores calculados estão apresentados entre parênteses  
 
 ( ) [ ] O4HOPMoΗΟNCH 240123324 ⋅ , (4) 
Num almofariz de ágata, misturou-se H3PMo12O40 · 28H2O (0.75 g; 0.32 mmol), 
amarelo, e ureia (0.06 g; 0.99 mmol). A mistura foi moída durante 30 minutos. Durante a 
moagem, observou-se a formação de uma pasta amarela, pasta essa que foi seca num 
exsicador em condições já descritas, de modo a se recolher o correspondente pó amarelo. 
 ( ) [ ] OHOPWΗΟNCH 240123324 ⋅ , (5) 
 Seguindo o mesmo procedimento que para o composto (4), os reagentes 
H3PW12O40 · 24H2O, branco, (0.75 g; 0.23 mmol) e ureia (0.04 g; 0.68 mmol) foram 
misturados num almofariz e depois moídos durante 30 minutos, tendo-se observado a 
formação de uma pasta branca. Esta pasta foi seca do mesmo modo que os compostos 
anteriores, obtendo-se assim um pó branco. 
 ( ) [ ] O2HOSiMoΗΟNCH 240124424 ⋅ , (6) 
O heteropoliácido H4SiMo12O40 · 13H2O (0.75 g; 0.36 mmol), de cor amarela, e 
cristais de ureia (0.07 g; 1.17 mmol) foram colocados num almofariz. Procedeu-se então à 
moagem dos reagentes, conforme o descrito para o composto (4), tendo-se observado a 
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formação de uma pasta amarela. Esta pasta foi deixada secar do mesmo modo que os casos 
anteriores, obtendo-se um pó amarelo 
 ( ) [ ] O5HOSiWΗΟNCH 240124424 ⋅ , (7) 
0.75 g (0.27 mmol) do polioxometalato H4SiW12O40 · 24H2O, de cor branca, foi 
colocado num almofariz de ágata, juntamente com 0.06 g (0.99 mmol) de ureia. A mistura 
foi moída nas mesmas condições que o descrito anteriormente. Mais uma vez, verificou-se 
a formação de uma pasta – desta vez branca - que foi seca para se obter um pó branco.  
 
 
1.2. Síntese dos compostos com aminoácidos 
 
 
Nas sínteses envolvendo soluções de aminoácidos – S-arginina, S-histidina e S-
triptofano – foi sempre utilizada uma proporção molar igual à carga do heteropolianião. 
Em todos os casos, obteve-se um precipitado por síntese. Nos compostos com arginina e a 
partir da solução mãe, foi ainda possível obter cristais para as reacções envolvendo os 
aniões [PMo12O40]3- (M = Mo, W) e [SiW12O40]4-. 
No caso dos compostos obtidos por moagem do aminoácido com o heteropoliácido, 
estas foram sempre feitas num almofariz de ágata. Fizeram-se misturas aminoácido: POM 
iguais a metade da carga do anião (para os aminoácidos arginina e histidina), dado ter sido 
essa a proporção encontrada para os compostos em solução, e igual à carga do anião (para 
o triptofano).  
Sempre que necessário, os compostos foram secos num exsicador em vácuo, sobre 
sílica gel. 
 
 
1.2.1. S-Arginina 
 
 ( ) [ ] OHOPMoΗONHC 2401231.524146 ⋅ , (8) 
8 cm3 de uma solução de HCl 1M contendo S-arginina (0.23 g; 1.32 mmol) foi 
adicionada a 20 cm3 de uma solução aquosa de H3PMo12O40 · 28H2O (1.0 g; 0.43 mmol). 
Logo após a adição, observou-se a formação de um precipitado amarelo que foi filtrado e 
lavado com etanol. Rendimento: 86% 
A solução mãe foi deixada a evaporar lentamente ao ar, tendo originado, após 
algumas semanas, cristais amarelos, de fórmula (Arg)1.5H3[PMo12O40]· 10 H2O que foram 
analisados por difração de raio X de monocristal.  
 ( ) [ ] O2HOPWΗONHC 2401231.524146 ⋅ , (9) 
A preparação é idêntica à descrita em (8), utilizando-se agora soluções de 
arginina (0.16 g; 0.92 mmol; 8 cm3 HCl 1M) e de H3PW12O40 · 24H2O (1.0 g; 0.30 mmol; 
20 cm3). Mais uma vez, houve formação de um precipitado, desta vez branco, que foi 
separado e lavado com etanol. Rendimento: 84% 
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A partir da solução mãe, foi possível obter cristais, de fórmula 
(Arg)H3[PW12O40]⋅3H2O, que foram submetidos a difração de raios X de monocristal. 
Estes cristais foram conseguidos por evaporação lenta da solução mãe ao ar, durante 
algumas semanas. 
 ( ) [ ] OHOSiMoΗONHC 240124224146 ⋅ , (10) 
As soluções utilizadas para a preparação deste composto foram a do POM 
H4SiMo12O40 · 13H2O (1.0 g; 0.48 mmol; 20 cm3 H2O) e a de arginina (0.34 g; 1.95 mmol; 
8 cm3 HCl 1M). Seguiu-se o método de síntese indicado para o composto (8). Após a 
adição, formou-se um precipitado amarelo, que foi separado da solução mãe, lavado com 
etanol e recolhido. Rendimento: 81% 
 ( ) [ ]40124224146 OSiWΗONHC , (11) 
A preparação é a mesma que a apresentada para o composto (8), tendo-se agora 
utilizado o HPA H4SiW12O40 · 24H2O (1.0 g; 0.30 mmol; 20 cm3 H2O) em conjunto com 
uma solução de arginina (0.22 g; 1.26 mmol; 8 cm3 HCl). Após a adição, formou-se um 
precipitado branco, que foi separado e lavado nas mesmas condições que os restantes 
compostos desta série. Rendimento: 87% 
 
A Tab. 2.3 apresenta os valores das análises elementares – em percentagem – 
efectuadas a estes compostos:  
 
Tab. 2.3 – Análises elementares dos compostos obtidos por reação dos heteropoliácidos Hn[XM12O40] 
(M = Mo, W; X = P, n = 3; X = Si, n = 4) com a S-arginina 
Composto (a) C H N H2O 
( ) [ ] OHOPMoΗONHC 2401231.524146 ⋅ , (8) 5.14 (5.20) 1.29 (1.25) 3.99 (4.05) 1.19 (0.86) 
( ) [ ] O2HOPWΗONHC 2401231.524146 ⋅ , (9) 3.40 (3.43) 0.89 (0.80) 2.64 (2.67) 1.35 (1.13) 
( ) [ ] OHOSiMoΗONHC 240124224146 ⋅ , (10) 6.51 (6.58) 1.54 (1.56) 4.72 (5.12) 0.76 (0.82) 
( ) [ ]40124224146 OSiWΗONHC , (11) 4.57 (4.30) 1.27 (1.38) 3.43 (3.34) 3.78 (3.89) 
     
(a) em percentagem. Entre parênteses apresentam-se os valores calculados 
 ( ) [ ] OH5OPMoΗONHC 24012324146 ⋅3 , (12) 
O heteropoliácido H3PMo12O40 · 28H2O – de cor amarela – (0.75 g; 0.32 mmol) e 
o aminoácido arginina – branco – (0.08 g; 0.46 mmol) foram colocados num almofariz de 
ágata numa proporção molar de 1:3. Esta mistura foi moída durante 20 minutos, tendo-se, 
no final, obtido uma pasta amarela, que quando seca num exsicador, permitiu recolher um 
pó amarelo.  
 ( ) [ ] OH7OPWΗONHC 24012324146 ⋅3 , (13)  
Tal como em (12), colocou-se num almofariz o heteropoliácido H3PW12O40 · 
24H2O (0.75 g; 0.23 mmol), de cor branca, e a arginina (0.06 g; 0.34 mmol). Mais uma 
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vez, durante a moagem dos pós observou-se a formação de uma pasta, desta vez branca, 
que após ser seca num exsicador, permitiu recolher um pó branco. 
 ( ) [ ] O12HOSiMoΗONHC 240124424146 ⋅ , (14)  
Num almofariz, colocaram-se os reagentes H4SiMo12O40 · 13H2O (0.75 g; 0.36 
mmol) – amarelo – e a arginina (0.13 g; 0.76 mmol). Mais uma vez, voltou-se a observar a 
formação de uma pasta – amarela –, durante a moagem dos compostos nas mesmas 
condições que as descritas em (12). Esta pasta foi colocada num exsicador, de modo a se 
obter um pó amarelo. 
 ( ) [ ] OH3.5OSiWΗONHC 240124224146 ⋅ , (15) 
A preparação é a mesma que a apresentada para o composto (12). No almofariz 
juntaram-se o POM H4SiW12O40 · 24H2O (0.75 g; 0.27 mmol) – branco – e a arginina (0.08 
g; 0.46 mmol). Após a adição, formou-se um precipitado branco, que foi separado e lavado 
nas mesmas condições que os restantes compostos desta série.  
 
 
1.2.2. S-Histidina 
 
 ( ) [ ] O6HOPMoΗONHC 2401231.52396 ⋅ , (16)  
8 cm3 de uma solução de HCl 1M contendo 0.20 g (1.28 mmol) de histidina 
foram adicionados a 20 cm3 de uma solução aquosa de H3PMo12O40 · 28H2O (1.0 g; 0.43 
mmol). Após a adição, observou-se a formação de um precipitado amarelo, que foi filtrado 
e lavado com etanol. Rendimento: 84% 
 ( ) [ ] O3.5HOPWΗONHC 2401231.52396 ⋅ , (17)  
Tal como o descrito para o composto (16), foi feita a mistura de uma solução 
contendo a histidina (0.15 g; 0.97 mmol; 8 cm3 HCl 1M) com uma outra contendo o 
heteropoliácido H3PW12O40 · 24H2O (1.0 g; 0.30 mmol; 20 cm3). Mais uma vez, houve 
formação de um precipitado, este de cor branca, que foi separado e lavado com etanol. 
Rendimento: 80% 
 ( ) [ ]4012422396 OSiMoΗONHC , (18)  
A reação foi efectuada como o descrito para o composto (16), mas agora, 
utilizando soluções de H4SiMo12O40 · 13H2O (1.0 g; 0.48 mmol; 20 cm3 H2O) e histidina 
(0.31 g; 2.00 mmol; 8 cm3 HCl 1M). Após a adição, formou-se um precipitado amarelo, 
que foi separado da solução mãe, lavado com etanol e recolhido. Rendimento: 73% 
 ( ) [ ]4012422396 OSiWΗONHC , (19) 
Seguiu-se a preparação indicada para o composto (16), partindo-se agora do 
H4SiW12O40 · 24H2O (1.0 g; 0.30 mmol; 20 cm3 H2O) e do aminoácido histidina (0.19g; 
1.22 mmol; 8 cm3 HCl 1M). Daqui resultou um precipitado branco, que foi separado e 
lavado nas mesmas condições que os restantes compostos desta série. Rendimento: 84% 
 
Indica-se na Tab. 2.4, os dados analíticos referentes a estes 4 compostos: 
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Tab. 2.4 – Análise elementar dos compostos obtidos por reação dos Heteropoliácidos Hn[XM12O40] (M 
= Mo, W; X = P, n = 3; X = Si, n = 4) com a S-histidina 
Composto (a) C H N H2O 
( ) [ ] O6HOPMoΗONHC 2401231.52396 ⋅ , (16) 4.96 (5.01) 1.41 (1.21) 4.87 (2.92) 4.69 (4.99) 
( ) [ ] O3.5HOPWΗONHC 2401231.52396 ⋅ , (17) 3.40 (3.41) 0.75 (0.84) 1.98 (2.01) 1.96 (1.99) 
( ) [ ]4012422396 OSiMoΗONHC , (18) 6.11 (6.75) 1.55 (1.04) 5.16 (3.94) 0 
( ) [ ]4012422396 OSiWΗONHC , (19) 4.17 (4.52) 0.96 (0.70) 3.92 (2.64) 0  
     
(a) em percentagem. Entre parênteses indicam-se os valores calculados 
 
 ( ) [ ] OH6OPMoΗONHC 2401231.52396 ⋅ , (20) 
Num almofariz de ágata, colocaram-se 0.75 g (0.32 mmol) de H3[PMo12O40] · 
28H2O  e 0.075 g (0.48 mmol) de histidina, de coloração branca. A mistura foi moída 
durante 20 mins, obtendo-se no final um pó amarelo. 
 
 ( ) [ ] O7HOPWΗONHC 2401231.52396 ⋅ , (21) 
Num almofariz foram colocados 0.75 g (0.23 mmol) de H3[PW12O40] · 24H2O e 
0.053 g de histidina (0.34 mmol). A preparação é idêntica à descrita em (20), com a 
diferença que o heteropoliácido adicionado foi o. Após a moagem, obteve-se um pó 
branco. 
 ( ) [ ] OH1OSiMoΗONHC 24012422396 2⋅ , (22) 
A reação foi efectuada misturando o POM H4SiMo12O40 · 13H2O (0.75 g; 0.36 
mmol) com a histidina (0.113 g; 0.73 mmol), num almofariz de ágata. A mistura foi moída 
durante cerca de 20 minutos. No final, obteve-se um pó amarelo. 
 ( ) [ ] OH4OSiWΗONHC 24012422396 ⋅ , (23)  
O composto foi obtido através do mesmo método que o utilizado para o composto 
(22), sendo que neste caso, se utilizou uma mistura de H4SiW12O40 · 24H2O (0.75 g; 0.27 
mmol) com histidina (0.07 g; 0.45 mmol). No final, obteve-se um pó branco. 
 
 
1.2.3. S-Triptofano 
 
 ( ) [ ] OH2OPMoΗONHC 2401221 ⋅332211 , (24) 
A 20 cm3 de uma solução aquosa de H3PMo12O40 · 28H2O (1.00 g, 0.43 mmol) 
foram adicionados 8 cm3 de uma solução de HCl 1M contendo S-triptofano (0.27 g; 1.32 
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mmol). Logo após a adição, houve lugar a uma mudança de cor, de amarelo para castanho, 
seguida da formação de um óleo castanho-escuro. O vaso reaccional foi então aquecido a 
60ºC durante 40 minutos, de modo a dissolver o óleo formado. O arrefecimento fez-se 
lentamente e permitiu a recolha de um precipitado verde, que foi filtrado e lavado com 
água. Rendimento: 75% 
 ( ) [ ] OH2.5OPWΗONHC 2401221 ⋅332211 , (25)  
A preparação é idêntica à descrita em (24), tendo-se agora utilizado uma solução 
aquosa de H3PW12O40 · 24H2O (1.0 g; 0.30 mmol; 20 cm3) e uma solução contendo 
triptofano (0.19 g; 0.93 mmol; 8 cm3 HCl 1M). Após a adição da solução de triptofano, a 
solução passa de incolor a vermelho, havendo a formação de um óleo. Este é eliminado ao 
levar a solução a 60º durante 40 mins. Uma vez arrefecida lentamente, obteve-se um 
precipitado violeta, que foi separado e lavado com água. Rendimento: 75% 
 ( ) [ ] O3HOSiMoΗONHC 2401244221211 ⋅ , (26) 
A uma solução aquosa de H4SiMo12O40 · 13H2O (1.0 g; 0.48 mmol; 20 cm3) foi 
adicionada uma solução de triptofano (0.40 g; 1.96 mmol; 8 cm3 HCl 1M). Mais uma vez, 
observou-se a formação de um óleo, após a adição, tendo-se adoptado o mesmo 
procedimento que para o composto (24). No final, obteve-se um precipitado verde, que foi 
separado da solução mãe, lavado e recolhido. Rendimento: 81% 
 ( ) [ ] OH2OSiWHONHC 2401244221211 5.⋅ , (27) 
Uma solução de triptofano (0.25 g; 1.22 mmol; 8 cm3 HCl 1M) foi adicionada a 
uma solução aquosa de H4SiW12O40 · 24H2O (1.0 g; 0.30 mmol; 20 cm3 H2O). A reação 
processa-se da mesma maneira que para o composto (24), mas agora a mudança de cor é de 
incolor para violeta. No final, obtêm-se um pó arroxeado. Rendimento: 87% 
 
A Tab. 2.5 apresenta os valores das análises elementares – em percentagem – 
efectuadas a estes compostos:  
 
Tab. 2.5 – Análise elementar dos compostos obtidos por reação dos heteropoliácidos Hn[XM12O40] (M = 
Mo, W; X = P, n = 3; X = Si, n = 4) com a S-triptofano 
Composto (a) C H N H2O 
( ) [ ] O2HOPMoΗONHC 2401233221211 ⋅ , (24) 14.34 (13.91) 1.93 (1.66) 4.47 (2.95) 1.75 (1.59) 
( ) [ ] O2.5HOPWΗONHC 2401233221211 ⋅ , (25) 9.40 (9.61) 0.89 (1.11) 2.64 (2.04) 1.27 (1.31) 
( ) [ ] OH3OSiMoΗONHC 2401244221211 ⋅ , (26) 19.23 (19.58) 2.27 (2.32) 4.92 (4.15) 2.07 (2.00) 
( ) [ ] O2.5HOSiWHONHC 2401284221211 ⋅ , (27) 14.57 (14.11) 1.22 (1.64) 3.89 (2.99) 1.26 (1.20) 
     
(a) em percentagem. Os valores calculados aparecem indicados entre parênteses. 
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( ) [ ] O4HOPMoΗONHC 2401221 ⋅332211 , (28) 
Num almofariz de ágata misturaram-se o aminoácido triptofano (0.20 g; 0.98 
mmol), de cor branca, e o heteropoliácido H3[PMo12O40] · 28H2O (0.75 g; 0.32 mmol). 
Esta mistura foi moída durante cerca de vinte minutos, tendo-se observado a formação de 
uma pasta verde, pasta essa que foi seca num exsicador sobre sílica gel. 
  
 
 ( ) [ ] OH5OPWΗONHC 2401233221211 ⋅ , (29)  
Tal como para o composto (28), foram colocados num almofariz o 
heteropoliácido H3[PW12O40] · 24H2O (0.75 g; 0.23 mmol) e o aminoácido triptofano (0.14 
g; 0.69 mmol). A moagem foi efectuada nas mesmas condições que o acima descrito. No 
final, obteve-se uma pasta de coloração lilás que foi seca num exsicador sobre sílica gel. 
 ( ) [ ] OHOSiMoΗONHC 2401242 7421211 ⋅ , (30) 
Num almofariz, foram colocados 0.75g de H4[SiMo12O40] · 13H2O (0.36 mmol) e 
0.30 g de triptofano (1.47 mmol). A moagem foi efectuada do mesmo modo que o indicado 
para o composto (28). Durante a moagem, observou-se a formação de uma pasta verde 
escuro, que foi seca do mesmo modo que os compostos anteriores. 
 ( ) [ ] O5HOSiWHONHC 2401244221211 ⋅ , (31) 
O composto foi obtido pelo mesmo processo que o utilizado para se conseguir o 
composto (30), sendo que neste caso, a reação se deu com o heteropoliácido H4[SiW12O40] 
· 24H2O (0.75 g; 0.27 mmol) e o triptofano (0.19 g; 0.93 mmol). Durante a moagem, 
observou-se a formação de uma pasta de cor violeta, pasta essa que foi colocada num 
exsicador sobre sílica gel para ser seca. 
 
 
1.3. Síntese dos compostos com derivados de nitropiridina 
 
 
No caso da 2-amino-5-nitropiridina (2A5NP), foram obtidos 4 precipitados (um 
para cada reação envolvendo um HPA diferente). Conseguiu-se ainda obter cristais 
correspondentes a dois outros compostos contendo os aniões [PM12O40]3- por variação do 
método de síntese. Uma vez que o precipitado e o cristal contendo o mesmo 
heteropolianião mostraram ter características diferentes, apresenta-se aqui as sínteses 
referentes a ambos os casos.  
No que diz respeito às misturas no estado sólido, obteve-se um produto por cada 
POM. Assim, a mistura da 2AEA5NP com cada um dos heteropoliácidos H3[PM12O40]3- 
(M = Mo, W) permitiu obter um composto de cor diferente dos reagentes de partida; no 
caso das reacções dos heteropoliácidos de fórmula H4[SiM12O40] (M = Mo, W), essa 
mudança de cor não foi observada, apresentando os compostos a mesma coloração que o 
POM de origem. 
 
A repetição das reacções efectuadas com a 2-(2-aminoetilamino)-5-nitropiridina 
(2AEA5NP) levou a resultados semelhantes. Foi verificada a formação de um precipitado 
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quando se fez reagir a base orgânica com cada um dos POMs estudados. Porém, e ao 
contrário do que sucedeu com a 2A5NP, a variação do método de síntese, não levou ao 
aparecimento de outros compostos. 
Também nas reacções mecânico-químicas, a mistura das moléculas orgânica e 
inorgânica, levou à formação de um novo composto. Quando os heteropoliácidos utilizados 
continham P, observou-se uma alteração da cor durante o processo de moagem. Esta 
alteração não foi notada para os compostos com Si, pelo que estes apresentavam uma 
coloração idêntica à da mistura inicial. 
Sempre que necessário, os compostos foram secos em vácuo num exsicador, 
sobre sílica gel. 
 
 
1.3.1. 2-amino-5-nitropiridina 
 
 ( ) [ ] 43nO,nHOPMoΗONHC 24012332365 −=⋅  (32) 
Uma solução de 2A5NP em etanol absoluto (0.19 g, 1.4 mmol, 25 cm3) foi 
adicionada, com agitação, a uma solução do mesmo solvente de H3[PMo12O40]⋅nH2O no 
mesmo solvente (1.00 g, 0.43 mmol, 10 cm3) a 30-40 ºC. Logo após a adição, houve a 
precipitação de um pó amarelado. O sólido foi filtrado 24h mais tarde, lavado com etanol e 
seco num exsicador. Rendimento: 81% 
 
 ( ) [ ] 32nO,nHOPWΗONHC 24012332365 −=⋅ , (33) 
Tal como para o composto (32), duas soluções de etanol absoluto foram 
preparadas e misturadas com agitação. A primeira, continha 2A5NP (0.10 g, 0.68 mmol, 
25 cm3) e H3[PW12O40]⋅nH2O (0.75 g, 0.22 mmol, 10 cm3). Mais uma vez, formou-se um 
precipitado que foi separado do mesmo modo que o descrito anteriormente. Rendimento: 
85% 
 ( ) [ ] O6HOSiMoΗONHC 24012442365 ⋅ , (34) 
A reação foi feita tal como o descrito para o composto (32), mas utilizando agora 
uma solução aquosa de H4[SiMo12O40]⋅nH2O (1.00 g, 0.49 mmol, 10 cm3) e uma solução 
em etanol absoluto de 2A5NP (0.29 g, 2.06 mmol, 30 cm3. Obteve-se um pó amarelo que 
foi isolado segundo o mesmo procedimento efectuado nos compostos anteriores. 
Rendimento: 78% 
 ( ) [ ] O5HOSiWΗONHC 24012442365 ⋅ , (35) 
O procedimento descrito para o composto (34) foi utilizado para obter um sólido 
amarelo pálido a partir da reação de uma solução aquosa de H4[SiW12O40]⋅nH2O (1.01 g, 
0.31 mmol; 10 cm3) com um solução de 2A5NP (0.17 g, 1.22 mmol em 20 cm3 de etanol 
absoluto). Rendimento: 83% 
 ( ) [ ] O2HOPMoΗONHC 24012342365 ⋅ , (36) 
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Uma solução em etanol absoluto de 2A5NP (0.19 g, 1.4 mmol, 25 cm3) foi 
adicionada, com agitação a uma solução aquosa de H3[PMo12O40]⋅nH2O (1.00 g, 0.43 
mmol, 10 cm3), a uma temperatura de 30-40 ºC. Obtiveram-se cristais laranja-
avermelhados por evaporação lenta da solução. Estes cristais foram filtrados, lavados com 
etanol e secos num exsicador. 
 ( ) [ ] O2HOPWΗONHC 24012342365 ⋅ , (37) 
O procedimento utilizado foi análogo ao do (36). Neste caso, utilizaram-se 
soluções de 2A5NP (0.19 g, 1.4 mmol em 25 cm3 de etanol absoluto) e de 
H3[PW12O40]⋅nH2O (0.75 g, 0.22 mmol em 10 cm3 de água). Obtiveram-se cristais laranja. 
 
 
Os resultados, em percentagem, das análises elementares efectuadas a estes 
compostos são apresentados na Tab. 2.6: 
 
Tab. 2.6 – Análises elementares dos compostos obtidos a partir da reação dos polioxometalatos do tipo 
Keggin [XM12O40]n- com a 2-amino-5-nitropiridina 
Composto (a) C H N H2O 
( ) [ ] 43nO,nHOPMoΗONHC 24012332365 −=⋅  (32) 7.57 (7.78) 1.38 (1.00) 5.57 (5.45) 3.2 (3.1) 
( ) [ ] 32nO,nHOPWΗONHC 24012332365 −=⋅  (33) 5.11 (5.40) 0.88 (0.57) 3.77 (3.78) 1.0 (1.1) 
( ) [ ] O6HOSiMoΗONHC 24012442365 ⋅  (34) 9.87 (9.66) 1.26 (1.22) 6.65 (6.76) 4.6 (4.4) 
( ) [ ] O5HOSiWΗONHC 24012442365 ⋅  (35) 7.13 (6.82) 0.65 (0.97) 4.66 (4.77) 1.26 (1.22) 
( ) [ ] O2HOPMoΗONHC 24012342365 ⋅  (36) 9.70 (9.94) 0.95 (1.00) 6.59 (6.95) 1.8 (1.5) 
( ) [ ] O2HOPWΗONHC 24012342365 ⋅  (37) 6.34 (6.92) 0.66 (0.70) 4.15 (4.84) 1.0 (1.9) 
     
(a) em percentagem. Entre parênteses apresentam-se os valores calculados  
 
 ( ) [ ] O3.5HOPMoΗONHC 24012332365 ⋅ , (38) 
Sobre um almofariz de ágata, colocou-se 0.14g (1.01 mmol) de 2A5NP (de cor 
amarela) e o 0.75 g (0.32 mmol) de H3[PMo12O40] · 28H2O. Esta mistura foi moída durante 
cerca de vinte minutos, tendo-se observado a formação de uma pasta laranja, pasta essa que 
foi seca num exsicador sobre sílica gel. 
 ( ) [ ] O0.5HOPWΗONHC 24012332365 ⋅ , (39) 
Foram colocados num almofariz o 0.75g (0.23 mmol) de H3[PW12O40] · 24H2O e 
0.10 g (0.72 mmol) de 2A5NP. A moagem foi feita nas mesmas condições que as indicadas 
para o composto (38). No final, obteve-se uma pasta de coloração amarela que foi seca 
num exsicador sobre sílica gel. 
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( ) [ ] O5HOSiMoΗONHC 24012442365 ⋅  (40) 
Tal como o indicado para o composto (38), colocou-se num almofariz de ágata a 
2A5NP (0.21 g; 1.51 mmol) e o POM H4SiMo12O40 · 13H2O (0.75 g; 0.36 mmol). Durante 
a moagem, observou-se a formação de uma pasta amarela, que foi seca do mesmo modo 
que os compostos anteriores. 
 ( ) [ ] OHOSiWΗONHC 24012442365 ⋅ , (41) 
O composto foi obtido pelo mesmo processo que o utilizado para se conseguir o 
composto (40), sendo que neste caso, a reação se deu com o heteropoliácido H4SiW12O40 · 
24H2O (0.75 g; 0.27 mmol) e a 2A5NP (0.15g; 1.08 mmol). Durante a moagem, observou-
se a formação de uma pasta amarelada, pasta essa que foi colocada num exsicador sobre 
sílica gel para ser seca. 
 
 
1.3.2. 2-(2-aminoetilamino)-5-nitropiridina 
 
 ( ) [ ]40123324107 OPMoΗONHC , (42) 
Uma solução de 2AEA5NP em acetona (0.24 g, 1.32 mmol, 30 cm3) foi 
adicionada, com agitação, a uma solução aquosa de H3[PMo12O40]⋅nH2O (1.00 g, 0.43 
mmol, 15 cm3). A solução resultante ficou a agitar durante 30-40 mins, observando-se 
apenas uma mudança de cor de laranja para castanho. Uma vez que não houve uma 
precipitação, a solução mãe foi deixada a evaporar ao ar, tendo-se obtido um pó 
avermelhado ao fim de umas semanas. O sólido foi filtrado, lavado com uma mixtura 
acetona/etanol na proporção 1:1 e seco num exsicador. Rendimento: 75% 
 ( ) [ ] O3HOPWΗONHC 240123324107 ⋅ , (43) 
Tal como para o composto (42), a solução de 2AEA5NP (0.17 g; 0.93 mmol; 30 
cm3 CH3COCH3) foi adicionada à solução aquosa contendo o polioxometalato 
H3[PW12O40]⋅nH2O (0.75 g, 0.22 mmol, 15 cm3). Durante a agitação da solução resultante, 
observou-se apenas uma mudança de cor de laranja para castanho. Assim, e como não 
houve precipitação, deixou-se a solução a evaporar ao ar, obtendo-se no final, um pó 
alaranjado. Este sólido foi então tratado como o indicado para o composto (42). 
Rendimento: 82% 
 ( ) [ ] O4HOSiMoΗONHC 240124424107 ⋅ , (44) 
A reação foi feita tal como o descrito para o composto (42). Assim, a uma 
solução aquosa de H4[SiMo12O40]⋅nH2O (1.00 g, 0.49 mmol, 15 cm3) foi adicionada uma 
solução de acetona contendo 0.36 g (1.98 mmol) de 2AEA5NP. Mais uma vez, durante a 
agitação, observou-se apenas uma mudança de cor, de laranja para castanho. No entanto, e 
ao contrário dos outros dois compostos, neste caso houve a formação de um óleo. A 
solução foi então deixada a evaporar ao ar e, no final, tratou-se o óleo com éter diétilico, 
obtendo-se assim um pó amarelado. Este pó foi lavado com uma mistura de etanol e 
acetona, na proporção de 1:1 e seco num exsicador. Rendimento: 77% 
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( ) [ ] O6HOSiWΗONHC 240124424107 ⋅ , (45) 
A solução de 2AEA5NP (0.23 g; 1.26 mmol; 30 cm3 de acetona) foi adicionada a 
uma solução aquosa de H4[SiW12O40]⋅nH2O (1.01 g, 0.31 mmol; 15 cm3). O procedimento 
seguido foi o mesmo que o descrito para o composto (42). Durante a agitação observou-se 
apenas uma mudança de cor de laranja para castanho. No final, a solução foi deixada a 
evaporar ao ar, tendo-se obtido um pó amarelo, que foi tratado da mesma forma que o 
composto (42). Rendimento: 80% 
 
Os resultados, em percentagem, das análises elementares efectuadas a estes 
compostos são apresentados na Tab. 2.7: 
 
 
Tab. 2.7 – Análises elementares dos compostos obtidos a partir da reação dos polioxometalatos do tipo 
Keggin, [XM12O40]n-, com a 2-(2-aminoetilamino)-5-nitropiridina. 
Composto (a) C H N H2O 
( ) [ ]40123324107 OPMoΗONHC , (42) 10.44 (10.63) 1.29 (1.40) 6.37 (7.09) 0 
( ) [ ] O3HOPWΗONHC 240123324107 ⋅ , (43) 7.02 (7.25) 0.99 (1.13) 4.11 (4.82) 1.29 (1.55) 
( ) [ ] O4HOSiMoΗONHC 240124424107 ⋅ , (44) 12.58 (12.82) 2.11 (2.00) 7.89 (8.54) 2.83 (2.75) 
( ) [ ] O6HOSiWΗONHC 240124424107 ⋅ , (45) 7.13 (9.23) 0.65 (1.33) 4.66 (6.15) 2.71 (2.91) 
     
(a) em percentagem. Entre parênteses apresentam-se os valores calculados 
 
 ( ) [ ] O4HOPMoΗONHC 240123324107 ⋅ , (46) 
Sobre um almofariz de ágata, colocou-se 0.18 g (0.99 mmol) de 2AEA5NP (de 
cor acastanhada) e o heteropoliácido H3[PMo12O40] · 28H2O (0.75 g; 0.32 mmol). Esta 
mistura foi moída durante cerca de vinte minutos, tendo-se observado a formação de uma 
pasta avermelhada, pasta essa que foi seca num exsicador sobre sílica gel. 
 ( ) [ ] OHOPWΗONHC 240123324107 ⋅ , (47) 
Seguindo o procedimento indicado para o composto (46), foram misturados num 
almofariz de ágata o HPA H3[PW12O40] · 24H2O (0.75 g; 0.23 mmol) e a 2AEA5NP (0.13 
g; 0.71 mmol). No final, obteve-se uma pasta de coloração alaranjada, que foi seca num 
exsicador sobre sílica gel. 
 ( ) [ ] O3HOSiMoΗONHC 240124424107 ⋅ , (48) 
Num almofariz de ágata, colocou-se a 2AEA5NP (0.27 g; 1.49 mmol) e o POM 
H4SiMo12O40 · 13H2O (0.75 g; 0.36 mmol). A mistura foi moída durante 20 mins, tendo-se 
observado a formação de um óleo amarelado. Fez-se então a adição de pequenas 
quantidades de éter dietílico, misturando a mistura com o auxílio de um pilão, de modo a 
se obter um pó amarelo. 
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( ) [ ] O2HOSiWΗONHC 240124424107 ⋅ , (49) 
O composto foi obtido pelo mesmo processo que o utilizado para se conseguir o composto 
(46). Neste caso, foi utilizada uma mistura de H4SiW12O40 · 24H2O (0.75 g; 0.27 mmol) e 
2AEA5NP (0.17 g; 0.93 mmol). Durante a moagem, observou-se a formação de uma pasta 
amarelada, pasta essa que foi colocada num exsicador sobre sílica gel para ser seca. 
 
 
2. Instrumentação e métodos 
 
 
Todas as amostras foram caracterizadas no estado sólido e/ou em solução. Quando 
necessário (técnicas de espectroscopia electrónica, análise elementar, difracção de raios X 
de pós, análise termogravimétrica e teste de Kurtz) as amostras foram previamente moídas. 
No caso das análises em que era necessária a prévia dissolução dos compostos, estes foram 
dissolvidos nos solventes apropriados, com auxílio de um aparelho de ultra-sons, se 
necessário, e as soluções deixadas repousar, de modo a garantir que a total dissolução dos 
sólidos. 
 
As análises termogravimétricas, espectroscópicas de absorção de infravermelho, de 
reflectância electrónica difusa e de RMN 1H e 31P e as análises elementares de C, N, H 
foram efectuadas no Departamento de Química da Universidade de Aveiro. Os espectros 
de absorção no UV-vis foram obtidos recorrendo à instrumentação existente no 
Departamento de Química da Universidade de Aveiro ou no Departamento de Física da 
Escola de Ciências da Universidade do Minho. Os testes de óptica não linear (teste de 
Kurtz), foram feitos no Departamento de Física da Escola de Ciências da Universidade do 
Minho 
 
Os espectros de absorção no infravermelho, registados com pastilhas de KBr, 
foram obtidos num espectrofotómetro com transformadas de Fourier Matson 7000 na gama 
4000 – 400 cm-1. Para cada espectro, foram feitos 64 varrimentos com uma resolução de 2 
cm-1. 
As análises termogravimétricas foram efectuadas em azoto (no caso dos 
compostos contendo 2-amino-5-nitropiridina) ou ao ar (em todos os restantes casos). Em 
todos os casos, foi utilizada uma balança TGA-50 Shimadzu acoplada a um processador 
TC10A. A velocidade de varrimento foi de 5ºC /min. Nos cálculos das análises 
termogravimétricas, foi assumida a decomposição dos compostos em óxidos, aos 700 ºC. 
As análises elementares efectuadas à parte orgânica (C, N, H) foram realizadas 
num aparelho Leco CHNS-932 por combustão das amostras a 1100 ºC. 
 Para os espectros de reflectância electrónica difusa e de absorção electrónica de 
UV/visível (solução) foi utilizado um espctrofotómetro Jasco V-560, com o MgO como 
referência. Nos casos em que foi necessário diluir a amostra, esta foi feita recorrendo na 
mesma ao MgO. Em todos os casos, a largura da fenda foi de 2 nm. No caso das medições 
em solução, foram utilizadas células de quartzo com 1 cm de percurso óptico. A solução de 
referência foi sempre o dmso.  
 Para os espectros de RMN em solução de 1H, 13C e 31P, as amostras foram 
dissolvidas em dmso-d6 em tubos de 5 mm. Os porta amostras foram inseridos num 
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espectrómetro Brüker AXM 300, tendo-se utilizado como referência o tetrametilsilano (1H  
e 13C) e o H3PO4 a 85% (31P) 
Os difractogramas de raios-X de pós foram registados num difractómetro Philips 
X’ Pert MPD, usando radiação Kα(Cu), na gama de 3º<2θ<60º, com velocidade angular de 
3º/minuto.  
Os dados das estruturas cristalinas foram colectados à temperatura ambiente num 
sistema de placa MAR, na Universidade de Reading. Para o efeito, utilizou-se a radiação 
Mo-Kα  (λ = 0.71073 Å) monocromatizada com grafite. Todos os cristais foram 
recolhidos directamente da solução mãe. 
 
 
No teste de Kurtz, as amostras foram moídas e colocadas num porta-amostras (Fig. 
2.1), tendo-se feito incidir sobre elas um laser Nd:YAG com um sinal fundamental de 
comprimento de onda igual a 1064 nm.  
 
Fig. 2.1 – Porta amostras utilizados nos ensaios de geração de Segunda Harmónica pelo método do 
teste de Kurtz. 
 
 Este teste teve apenas um carácter qualitativo e destinava-se a ver quais das 
amostras é que tinham sinal de Segundo Harmónico e quais é que não apresentavam sinal. 
  
A célula utilizada com a amostra de pó é colocada num apoio que está fixo num 
andar de deslocamento xyz  para permitir efectuar medidas em diferentes pontos da 
amostra. 
 
O pó que ocupava o volume das células foi bem empacotado dentro destas e o 
tamanho das partículas variava entre 50 e 150 mµ . O pó dos cristais não deve ser muito 
fino por forma a evitar que o tamanho médio das partículas seja muito mais pequeno do 
que o comprimento de coerência em geração de segunda harmónica com incidência normal 
que é tipicamente m2µ≈  para a maioria dos compostos orgânicos. Como o diâmetro do 
feixe laser que incide na amostra é de aproximadamente 0,5 mm, é três vezes superior ao 
tamanho médio do grão. O sinal obtido é uma média sobre todos os tamanhos das 
partículas existentes nas células. 
Sempre que houver necessidade de recorrer ao estudo de cristais sob a forma de pó 
e em virtude do sinal gerado pelo pó dos cristais ser de fraca intensidade, utiliza-se a 
técnica do Teste de Kurtz com detecção do sinal de segunda harmónica num 
fotomultiplicador (Fig. 2.2). A aquisição dos dados é efectuada no osciloscópio no Modo 
de Aquisição. Neste modo de aquisição, o osciloscópio calcula a média aritmética 
armazenada no osciloscópio. 
VIDRO
PORTA-AMOSTRAS 
 
AMOSTRA 
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Laser Nd:YAG
Osciloscópio
Porta amostras
Polarizador
Lâmina de  2/λ
Lâmina de  2/λ
Espelho de IR
Espelho de IREspelho Verde
Espelho de IR
Lente 
Lente 
Fotomultiplicador
 
Fig. 2.2 – Montagem experimental do teste de Kurtz 
 
Esta montagem foi testada através de medidas efectuadas em pó de cristal de 
dihidrogenofosfato de potássio (KDP), estando os resultados de acordo com o existente na 
literatura. 
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 Com este capítulo, são apresentadas a síntese e caracterização de complexos a partir 
das moléculas de ureia com os heteropolianiões PMo12, PW12, SiW12 e SiMo12. Foram 
seguidos dois tipos de síntese: um em que se recorre a soluções aquosas de ambos os 
compostos de partida, e outro em que estes mesmos compostos são misturados na fase 
sólida, por moagem. No final, será feita a comparação entre os dois tipos de síntese. 
 
 
1. Preparação dos compostos 
 
 
A adição de uma solução ácida de ureia a uma solução aquosa contendo um dos 
HPA de fórmula Hn[XW12O40] ⋅ aq (X = P e n = 3; X = Si e n = 4) ou H4[SiMo12O40] ⋅ 13 
H2O, numa proporção molar igual à da carga do anião, levou à precipitação de um pó 
amarelo (no caso dos POM de Mo) ou branco (nos restantes casos). Recorrendo a análises 
elementares e termogravimétricas, foi possível obter as seguintes fórmulas químicas para 
cada um dos compostos: (CH4N2O)3H3[PW12O40] · H2O (1), (CH4N2O)4H4[SiMo12O40] · 2-
3H2O (2) e (CH4N2O)4H4[SiW12O40]·4H2O (3). 
Vários solventes foram testados para averiguar a solubilidade destes compostos, 
tendo o melhor sido o dimetilsulfóxido. Outros solventes capazes de dissolver estes 
compostos são a água, o metanol e o etanol, embora a concentrações mais baixas. 
 
 
A adição da ureia (de cor branca) a qualquer um dos HPA estudados de fórmula 
H3[PM12O40] ⋅ nH2O (M = Mo, W) e numa proporção molar de 3:1, seguida da moagem 
dos pós num almofariz de ágata resultou na formação de uma pasta de cor igual à do 
heteropoliácido utilizado – amarela para o caso do Mo e branca para o POM de W.  
Também a adição de HPAs contendo Si, H4[SiM12O40] ⋅ nH2O (M = Mo, W), à 
ureia num rácio molar de 1:4, levou à formação de uma pasta. Estas preparações foram 
secas num exsicador, em vácuo, sobre sílica gel, tendo-se obtido materiais de cor amarela – 
aquando da utilização do H4[SiMo12O40] ⋅ nH2O e branca – para o caso do H4[SiW12O40] ⋅ 
nH2O. 
Através de análises termogravimétricas, conseguiu-se determinar o conteúdo em 
água de cada um dos compostos preparados, obtendo-se as seguintes fórmulas químicas: 
[CO(NH2)2]3H3[PMo12O40]⋅4H2O (4), [CO(NH2)2]3H3[PW12O40]⋅ H2O (5), 
[CO(NH2)2]4H4[SiMo12O40]⋅2H2O (6), [CO(NH2)2]4H4[SiW12O40]⋅5H2O (7). 
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2. Caracterização espectroscópica 
 
 
2.1. Espectroscopia de absorção de infravermelho 
 
 
A Fig. 3.1 apresenta as bandas de absorção de infravermelho dos compostos (1) a 
(3). Em todos eles é possível observar as bandas correspondentes às vibrações dos vários 
tipos de ligação M – O, bem como a banda correspondente à ligação X – O (entre 1060 e 
1080 cm-1 quando X = P e 900 e 920 cm-1, para X = Si), características dos 
polioxometalatos em questão [1, 2]. Consegue-se ainda observar uma banda de fraca 
intensidade relativa ao nitrato (a 1385 cm-1), bem como se observam as bandas relativas à 
ureia (entre 1100 e 1700 cm-1). 
 
Fig. 3.1 – Espectros de IV para dos compostos Ureia-POM: a)Ureia-PW12; b) Ureia-SiMo12; c) Ureia-
SiW12. 
 
As atribuições das bandas das moléculas de ureia e do ião urónio no IV têm sido 
alvo de alguma discussão [3,4, 5, 6, 7]. 
Comparando estes espectros com o obtido por Han et al. para o 
[CO(NH2)2]3[H3PMo12O40]· 5H2O [4], constata-se que os espectros são similares na região 
entre os 1700 e os 1100 cm-1, com a excepção da banda indicada pelos autores a 1485 cm-1, 
que não foi observada em nenhum dos espectros obtidos. Por outro lado, encontrou-se uma 
banda a 1560 cm-1, que não vem referenciada no artigo em questão. Theophanides [3] 
defende a atribuição desta banda à ligação νas(CN), devendo-se o desvio para valores mais altos 
ao facto de a ligação C-N possuir um carácter mais próximo da dupla ligação. Por outro lado, 
Videnova-Adravińska [7] sugere a atribuição da banda à ν(CO), sugerindo um desvio para o 
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vermelho – em relação à posição da mesma banda na molécula da ureia, situada acima dos 
1600 cm-1 –. Tal desvio dever-se-ia à protonação da molécula, o que provocaria um 
alongamento da ligação C=O. Segundo Keuleers et al. [6], esta confusão com a atribuição 
das bandas às νas(CN) e ν(CO) estará relacionada com o facto de as estas ligações se 
encontrarem acopladas. 
 No que diz respeito às bandas encontradas a 1662 e 1454 cm-1, a bibliografia 
existente não é muito clara. Se Theophanides [3] e Han [4] atribuem estas bandas à 
deformação C=O e à vibração N-H, respectivamente, já outros autores sugerem que estas 
mesmas bandas são devidas às vibrações δs(NH2),  e νas(CN),  respectivamente [5, 6]. 
Keuleers et al. referem ainda que estas bandas são o resultado do acoplamento de dois ou 
mais tipos de vibrações, o que dificulta a sua atribuição e explica também o desvio em 
relação àquilo que se poderia esperar. 
 Finalmente, a banda encontrada a 1122 cm-1 foi atribuída à torção da ligação N-H [3, 
6] e a banda a situada a 1622 cm-1 à vibração δas(NH2). Estas duas, parecem ser as atribuições 
mais concordantes, encontradas na literatura. 
Assim, fez-se a atribuição de bandas apresentada na Tab. 3.1:  
 
Tab. 3.1 – Bandas dos espectros de FTIR dos compostos (CH4N2O)3H3[PW12O40] · H2O (1), 
(CH4N2O)4H4[SiMo12O40] · 2-3H2O (2) e (CH4N2O)4H4[SiW12O40]·4H2O (3) 
 (1) (2) (3) 
δas(NH2) 1706 (médio) 1692 (médio) 1700 (médio) 
δs(NH2) 1629 (médio) 1629 (médio) 1636 (médio) 
δ(C=O) 1559 (fraco) 1559 (médio) 1559 (fraco) 
ν(NO3) 1385 (fraco) 1385 (fraco) 1384 (fraco) 
    
ρs(NH2) – – – 1122 (fraco) 1126 (fraco) 
    
νas(X-Od) 1079 (mforte) 904 (forte) 923 (forte) 
ν as(M-Od) 983 (mforte) 960 (médio) 980 (forte) 
ν as(M-Ob-W) 889 (forte) 863 (médio) 878 (mforte) 
ν as(M-Oc-M) 808 (mforte) 781 (forte) 791 (mforte) 
δas (Oa-P-Oa) 596 (médio)   
 525 (médio) 497 (fraco) 536 (médio) 
ν (N-H) 381 (forte) 375 (médio) 376 (médio) 
 337 (médio) 327 (fraco) 335 (médio) 
 
 
Na Fig. 3.2, podemos ver as bandas de infravermelho dos compostos (4) a (7) para 
a região dos 2000-500 cm-1. Mais uma vez, encontramos as bandas correspondentes à parte 
inorgânica – a números de onda entre os 1200 e os 780 cm-1 – ao passo que na zona entre 
os 1300 e os 1700 cm-1 se conseguem identificar as bandas relativas à ureia. A atribuição 
destas bandas encontra-se sumariada na Tab. 3.2.  
A comparação dos espectros tirados para os compostos obtidos a partir dos mesmos 
reagentes, mas segundo o outro método de síntese, não permite observar diferenças, o que 
leva a supor que mesmo no caso da mistura sólida dos reagentes houve reacção (Fig. 3.2). 
Esta conclusão é ainda suportada pelo facto de na zona compreendida entre os 1300 e os 
1700 cm-1, as bandas correspondentes às frequências δas(NH2) e δs(NH2) se encontrarem 
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desviadas cerca de 20 cm-1 em relação ao espectro da ureia, o que leva a supor uma 
protonação de um dos grupos NH2.  
 
 
Fig. 3.2 – Espectros de infravermelho dos compostos (a) [CO(NH2)2]3H3[PMo12O40]⋅4H2O (4); (b) 
[CO(NH2)2]3H3[PW12O40]⋅ H2O (5); (c) [CO(NH2)2]4H4[SiMo12O40]⋅2H2O (6) e (d) 
[CO(NH2)2]4H4[SiW12O40]⋅5H2O (7). 
 
Tab. 3.2 – Bandas dos espectros de FTIR dos vários compostos obtidos por moagem da ureia com os 
polioxometalatos do tipo Keggin 
 (4) (5) (6) (7) 
δas(NH2) 1697 (forte) 1703 (forte) 1693 (médio) 1698 (médio) 
δs(NH2) 1637 (médio) 1643 (médio) 1631 (médio) 1640 (médio) 
δ(C=O) 1550 (médio) 1559 (médio) 1551 (médio) 1560 (fraco) 
     
νas(X-Od) 1062 (mforte) 1080 (mforte) 905 (forte) 921 (forte) 
ν as(M-Od) 961 (mforte) 982 (mforte) 962 (médio) 975 (forte) 
ν as(M-Ob-W) 868 (forte) 890 (forte) 862 (médio) 877 (mforte) 
ν as(M-Oc-M) 787 (mforte) 805 (mforte) 782 (forte) 787 (mforte) 
 
 
 Olhando agora para a zona compreendida entre os 3600 e os 2900 cm-1, observamos 
que a estrutura da banda observada entre os 3200 e os 3500 cm-1 se altera, o que leva a 
supor que houve uma alteração na estrutura secundária dos heteropolianiões. Esta 
alteração, em conjunto com a observação da formação de uma pasta aquando da mistura 
dos reagentes ureia e heteropoliácido, permite sugerir que as moléculas de ureia 
difundiram para a estrutura dos heteropolianiões, com a consequente libertação de algumas  
das moléculas de água inicialmente presentes no polioxometalato (Fig. 3.3).  
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Fig. 3.3 – Espectros de infravermelho dos compostos (a) (CH4N2O)3[H3PW12O40] · 2H2O (1); (b) 
[CO(NH2)2]3H3[PW12O40]⋅ H2O (5) e (c) H3PW12O40· 24 H2O. 
 
 
2.2. Ressonância Magnética Nuclear 
 
 
Uma outra confirmação da presença da Ureia nestes compostos é-nos dada pelos 
espectros em solução de RMN de 13C em dmso-d6. Em todos os casos, foi encontrado um 
único pico a 160.4 ppm e que é relativo à ligação C=O. De acordo com Olah [8], os sinais 
da ureia e do catião urónio aparecem practicamente na mesma zona (∆δ = 1 a 2 ppm). 
Assim, e apesar do sinal obtido se encontrar mais perto do esperado para a molécula de 
ureia monoprotonada, não será de desprezar a hipótese de a molécula não se encontrar 
protonada em solução.  
 
Os resultados de MAS-RMN de 31P dos compostos (4) e (5) apresentam uma única 
banda, situada a -4.3 e -15.6 ppm. Os espectros de MAS-RNM de 31P dos heteropoliácidos 
correspondentes, apresentam uma banda situada a –4.0 e –14.9 ppm. Observa-se assim um 
desvio da posição da banda.  
Este desvio, embora mínimo e estando dentro do erro experimental no caso do 
composto contendo PMo12, é já apreciável para no caso do composto (5). Assim, podemos 
inferir uma alteração do ambiente químico do heteroátomo do composto (5), o que indica 
que houve uma reacção. Esta mesma conclusão não é possível de ser extrapolada para o 
composto (4), o que sugere que a reacção entre a ureia e o polioxometalato tenha ocorrido 
ou de maneira diferente ou não tenha sido igualmente extensa. 
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2.3. Espectroscopia de Ultravioleta/visível 
 
 
Os espectros de reflectância difusa (RD) dos compostos (1) a (7) apresentam uma 
única banda assimétrica, centrada entre os 300-350 nm, banda essa que é devida, em 
grande parte, à presença do heteropoliácido. A comparação do espectro de RD obtido para 
cada um destes compostos com o correspondente espectro do sal de TBA do 
heteropolianião, que o desvio sofrido para o vermelho (da ordem dos 10-20 nm) é mínimo 
(Fig. 3.4).  
Estudos efectuados por Hill et al. [9, 10] sobre as propriedades de transferência de 
carga de compostos obtidos por reacção da tetrametilureia com os heteropoliácidos 
H3PM12O40 (M = Mo, W) indicavam que nestes compostos havia uma interacção orgânico-
inorgânico, responsável pela transferência de carga. Tal não é o caso dos compostos 
sintetizados com a ureia, sendo que esta interage fracamente com as subunidades 
inorgânicas. Esta leve interacção é não só sugerida pelo pequeno desvio da banda de 
absorção para menores energias, como no facto da banda registada ser assimétrica. 
 
 
Fig. 3.4. – Espectros de reflectância difusa dos compostos I: (a) (CH4N2O)3[H3PW12O40] · 2H2O (1); (b) 
(C4H9)4N)3[PW12O40]; (c) Ureia; II: (a) (C4H9)4N)3[PW12O40]; (b) (CH4N2O)3[H3PW12O40] · H2O (4). 
 
A comparação dos espectros de RD dos compostos (4) a (7) com os obtidos para os 
compostos (1) a (3), não permite observar diferenças em termos de absorção de energia. 
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A dissolução dos compostos (1) a (3) em acetona e dmso, leva ao cancelamento da 
interacção, observando-se neste caso, apenas as bandas relativas aos polioxometalatos. 
 
 
3. Estudos de difracção de raios-X 
 
 
Uma vez que não foi possível obter cristais de nenhum dos compostos (1) a (3), 
foram tirados os difractogramas de pós de cada um dos precipitados obtidos. Foram ainda 
obtidos os difractogramas dos compostos (4) a (7). Todos os difractogramas apresentam 
picos de elevada intensidade e bem definidos.  
A comparação destes difractogramas com os dos compostos de partida revela que 
estamos perante uma única fase e que esta é distinta de ambos os reagentes, o que vem 
confirmar a existência do complexo Ureia-POM. A Fig. 3.5 apresenta a comparação do 
difractograma de pós do composto (3) e (7), com os difractogramas dos materiais de 
partida, H4SiW12O40 e ureia. 
 
 
Fig. 3.5 – Difractograma de pós de (a) (CH4N2O)4[H4SiW12O40]·4H2O (3); (b) 
[CO(NH2)2]4H4[SiW12O40]⋅5H2O (7); (c) H4[SiW12O40]⋅24H2O; (d) Ureia. 
 
Todos os difractogramas obtidos para os compostos (4) a (7) apresentam picos bem 
definidos.  
Fazendo a comparação dos difractogramas obtidos com os dos respectivos 
reagentes, observa-se que em todos os casos se está perante uma única fase e que esta 
apresenta um padrão distinto da simples soma dos padrões dos compostos de partida, o que 
indica que houve reacção e que, tanto quanto se consegue detectar por esta técnica, esta foi 
completa (Fig. 3.5).  
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A comparação dos difractogramas obtidos para cada um dos compostos (5) a (7) 
com os registrados para os compostos (1) a (3) mostra que os compostos preparados por 
moagem apresentam estruturas diferentes dos obtidos por precipitação, já que se observam 
picos distintos para cada preparação (Fig. 3.5).  
 
 
4. Estabilidade térmica 
 
 
As análises termogravimétricas obtidas para os compostos (1) a (7), mostram que 
as águas de cristalização saem sempre antes dos 100 ºC. Também para todos os compostos, 
o total da perda de massa está de acordo com a fórmula química proposta.  
 As curvas obtidas permitem identificar duas grandes zonas de decomposição dos 
compostos estudados. A primeira, correspondente à parte orgânica, tem início ligeiramente 
acima dos 135 ºC e prolonga-se até aos 210 (no caso do composto com SiMo12, (2) e (6)) 
ou 250 ºC (restantes casos). A segunda curva é devida à decomposição do heteropolianião 
e inicia-se a 220 ºC (para os composto contendo Si) ou entre os 300 e os 350 ºC, para os 
compostos com P. A título de exemplo, apresenta-se na Fig. 3.6, os termogramas obtidos 
para os compostos (3) e (7). 
 
 
Fig. 3.6 – Termogramas dos compostos (a) (CH4N2O)4H4[SiW12O40]·4H2O (4) e (b) 
(CH4N2O)4H4[SiW12O40]⋅5H2O (7) 
 
 Uma vez que a ureia isolada se decompõe a cerca de 130 ºC [11], ou seja por volta da 
mesma temperatura que a observada para os compostos (1) a (7), podemos avançar a 
hipótese de as moléculas orgânicas estarem fracamente ligadas aos heteropolianiões, o que 
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vem corroborar o que já tinha sido observado nos espectros electrónicos destes mesmos 
compostos, em que se observava uma fraca interacção entre as partes orgânica e 
inorgânica. A associação da ureia aos heteropoliácidos não aparenta, assim, trazer 
vantagens do ponto de vista térmico.  
 
 
Olhando em particular para os compostos (4) a (7), a primeira observação a fazer é 
a de que os compostos obtidos apresentarem menos moléculas de água do que os reagentes 
de partida, o que sugere que esta se libertou dos reagentes. Tal pode explicar a formação de 
uma pasta aquando da moagem dos compostos, conforme o descrito em 2.1. 
A comparação dos termogramas obtidos para os compostos (5) a (7) com os obtidos 
para os compostos (1) a (3), não permite observar diferenças significativas, sendo que a 
evolução da decomposição para cada par de compostos moagem/precipitado ocorre à 
mesma temperatura e com perdas de massa idênticas (Fig. 3.6). 
 
  
 
 
 
5. Conclusões 
 
 
A partir de dois métodos diferentes (por moagem e por mistura de duas soluções 
aquosas contendo cada um dos reagentes) foi possível preparar compostos contendo Ureia 
e um polioxometalato do tipo Keggin. Os compostos obtidos, apesar de apresentarem a 
mesma estabilidade térmica e características espectroscópicas idênticas, apresentam 
estruturas diferentes, consoante o método utilizado. Em ambos os compostos, a ureia 
aparece fracamente ligada ao polioxoanião, o que é comprovado pela análise térmica e 
pelos espectros de reflectância difusa.  
A ocorrência da reacção do estado sólido foi comprovada através das técnicas de 
MAS-RMN e da difração de raios-X de pós. Através dos dados obtidos por infravermelho 
e por análise termogravimétrica, é sugerido que a reacção no estado sólido entre a ureia e o 
heteropoliácido aparenta ser devido à difusão da ureia para o interior da estrutura do 
heteropoliácido, por troca com as moléculas de água presentes no interior do reagente de 
partida. 
 
 
6. Bibliografia 
 
 
 
1  C. Rocchioli-Deltcheff; M. Fournier; R. Franck; R. Thouvenot, “Vibrational 
investigations of polyoxometalates. 2. Evidence for anion-anion interactions in 
molybdenum(VI) and tungsten(VI) compounds related to the Keggin structure”, Inorg. 
Chem., 22 (1983) 207 – 216; 
CAPÍTULO 3 — REACÇÕES ENTRE HETEROPOLIÁCIDOS DO TIPO KEGGIN E A UREIA 
 
— 66 — 
 
2  J. A. F. Gamelas, A. M. V. Cavaleiro, E. de Matos Gomes, M. Belsley, E. Herdtweck, 
“Synthesis, properties and photochromism of novel charge transfer compounds with 
Keggin anions and protonated 2,2′-biquinoline”Polyhedron, 21 (2002) 2537 – 2545; 
3 T. Theophanides; P.D. Harvey, “Structural and spectroscopic properties of metal-urea 
complexes”, Coord. Chem. Rev. 76 (1987) 237 – 26; 
4 Z. Han; E. Wang; W.  You; S. Liu; C. Hu; Y. Xing; H. Jia; Y. Lin, “Synthesis and 
crystal structure of a novel compound: [H3PMo12O40][CO(NH2)2]3·5 H2O”, J. Molec. 
Struct. 595 (2001) 7 – 13; 
5 L.J. Belamy, The Infrared Spectra of Complex Molecules, Vol 2: Advances in infrared 
group frequencies, 2nd. ed., pp. 184 – 185, Chapman and Hall, 1980, London; 
6  R. Keuleers; H.O. Desseyn; B. Rousseau; C. Van Alsenoy, “Vibrational Analysis of 
Urea”, J. Phys. Chem. A 103 (1999) 4621 – 4630; 
7 V. Videnova-Adrabińska; E. Janeczko; “Uronium sulfonate module as a topological 
director for a polar layer arrangement”, J. Mat. Chem. 10 (2000) 555 – 559; 
8  G. Rasul; G.K.S. Prakash; G.A. Olah , “Structures and energies of mono-, di-, and 
triprotonated urea: nmr/ab initio/IGLO study”, J. Org. Chem. 59 (1994) 2552 – 2556; 
9 C.M. Prosser-McCartha; M. Kadkhodayan; M.M. Williamson; D. A. Bouchard; C.H. 
Hill, “Photochemistry, spectroscopy and X-ray structure of an intermolecular charge 
transfer complex between an organic substrate and a polyoxometallate α-H3PMo12O40 · 
6(tetramethylurea)”, J. Chem. Soc., Chem. Comm., (1986) 1747 – 1748; 
10 C.L. Hill; D.A. Bouchard; M. Kadkhodayan; M.M. Williamson; J.A. Schmidt; E.F. 
Hilinski, “Catalytic photochemical oxidation of organic substrates by 
polyoxometalates. Picosecond spectroscopy, photochemistry, and structural properties 
of charge-transfer complexes between heteropolytungstic acids and dipolar organic 
compounds”, J. Am. Chem. Soc. 110 (1988) 5471 – 5419; 
11  J.A. Dean, Lange’s Handbook of Chemistry, 15th ed., McGraw-Hill, Inc., 1999, N.Y, 
pp 1.341; 
CAPÍTULO 4 — ASSOCIAÇÕES DE HETEROPOLIÁCIDOS DO TIPO KEGGIN E AMINOÁCIDOS 
 
 — 67 — 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
1. PREPARAÇÃO DOS COMPOSTOS 69 
2. CARACTERIZAÇÃO ESPECTROSCÓPICA 71 
2.1. ESPECTROSCOPIA DE ABSORÇÃO DO INFRAVERMELHO 71 
2.2. RESSONÂNCIA MAGNÉTICA NUCLEAR 75 
2.3. ESPECTROSCOPIA DE ULTRAVIOLETA VISÍVEL 78 
3. ESTUDOS TÉRMICOS 81 
4. DIFRACÇÃO DE RAIOS-X 84 
4.1. ESTRUTURA CRISTALINA DOS CRISTAIS DE ARG 84 
4.2. ESTUDOS DE DIFRACÇÃO DE RAIOS-X DE PÓS 87 
5. CONCLUSÕES 90 
6. BIBLIOGRAFIA 91 
 
 
 
ASSOCIAÇÕES DE HETEROPOLIÁCIDOS 
DO TIPO KEGGIN E AMINOÁCIDOS 
Capítulo 4 
CAPÍTULO 4 — ASSOCIAÇÕES DE HETEROPOLIÁCIDOS DO TIPO KEGGIN E AMINOÁCIDOS 
 
— 68 — 
 
 
CAPÍTULO 4 — ASSOCIAÇÕES DE HETEROPOLIÁCIDOS DO TIPO KEGGIN E AMINOÁCIDOS 
 
 — 69 — 
 
 
 
 
 
Neste capítulo, apresentam-se os resultados obtidos com a associação de α-
aminoácidos (AA) a POMs do tipo Keggin. Dos 20 AAs naturais disponíveis, foram 
utilizados a S-arginina (Arg), a S-histidina (His) e o S-triptofano (Trp); tal como no 
capítulo anterior, também neste caso a escolha dos POMs a utilizar recaiu sobre os 
heteropoliácidos (HPA) de fórmula Hn[XM12O40] · aq (M = Mo, W; X = P e n = 3; X = Si e 
n = 4).  
As reacções foram efectuadas por dois métodos, um primeiro em que se partiu de 
soluções das respectivas moléculas e um segundo, em que a reacção se efectua por 
métodos mecânicos e sem recurso a solvente. No final, os materiais obtidos, foram 
caracterizados por técnicas espectroscópicas, de difracção de raios-X e termogravimétricas. 
Far-se-á ainda a comparação dos dois métodos.  
 
 
1. Preparação dos compostos 
 
 
A síntese dos compostos estudados foi efectuada por mistura de uma solução de 
HCl 1M de cada um dos aminoácidos com uma solução aquosa de um dos HPA, de 
fórmula Hn[XM12O40] ⋅ aq (M = Mo, W; X = P e n = 3; X = Si e n = 4). A proporção molar 
utilizada foi sempre igual à carga do anião. Foi utilizada uma solução de HCl 1M na 
dissolução do aminoácido, para evitar eventuais variações de pH que possam conduzir à 
decomposição do HPA (a pH ≥ 2.5), pois em quase todos os casos, estamos a lidar com 
AAs alcalinos (pI >7) [1] e para garantir a formação de catiões. Em todos os casos, o pH da 
solução do AA, foi inferior a 1. 
 
A adição da Arg ou da His, em HCl 1M, a qualquer um dos HPA estudados, de 
fórmula Hn[XMo12O40] ⋅ aq (X = P e n = 3; X = Si e n = 4), provocou sempre a 
precipitação de pós de tonalidade amarela.  
Do mesmo modo, sempre que se adicionou uma solução ácida de Arg ou de His a 
uma solução aquosa de um dos heteropoliácidos de fórmula Hn[XW12O40] ⋅ aq (X=P e n=3; 
X=Si e n=4) observava-se a precipitação de um pó esbranquiçado.  
Através de análises elementares e termogravimétricas, foi possível obtiver as 
fórmulas (Arg)1.5H3[PMo12O40]· H2O (8), (Arg)1.5H3[PW12O40]· 2H2O (9), 
(Arg)2H4[SiMo12O40]· H2O (10) e (Arg)2H4[SiW12O40] (11), para os compostos com Arg; e 
(His)1.5H3[PMo12O40]· 6H2O (16), (His)1.5H3[PW12O40]· 3.5H2O (17), (His)2H4[SiMo12O40], 
(18) e (His)2H4[SiW12O40] (19), para os que foram obtidos com His.  
Após a precipitação dos compostos (8) a (11), as soluções mãe foram guardadas no 
frigorífico, durante algumas semanas. Conseguiu-se assim obter cristais dos compostos 
(Arg)1.5H3[PMo12O40]· 10H2O e (Arg)2H3[PW12O40]· 3H2O com qualidade suficiente para 
serem sujeitos à difracção de raios-X de monocristal. 
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Finalmente, para as sínteses envolvendo o aminoácido Trp e os heteropolianiões do 
tipo Keggin Hn[XM12O40] ⋅ aq (M = Mo, W; X = P e n = 3; X = Si e n = 4), o 
procedimento foi ligeiramente diferente. Assim, após a adição da solução acídica contendo 
o AA à solução aquosa contendo o anião inorgânico, observou-se imediatamente a 
formação de um óleo. A solução foi por isso aquecida até se verificar a dissolução do 
mesmo óleo e arrefecida rapidamente. Com isto, conseguiu-se isolar pós de coloração 
verde (para os compostos que continham os aniões [XMo12O40]n-) e arroxeada (nos 
restantes casos).  
A partir de análises termogravimétricas e análises elementares, chegou-se às 
fórmulas, (Trp)3H3[PMo12O40]· 2H2O (24), (Trp)3H3[PW12O40]· 2.5H2O (25), 
(Trp)4H4[SiMo12O40]· 3H2O, (26) e (Trp)4H4[SiW12O40]· 2.5H2O  (27). 
 
Todos estes compostos são solúveis em dimetilsulfóxido (dmso). Também a água e 
o metanol são capazes de dissolver todos os compostos preparados, embora em menor 
extensão. 
 
 
 
No caso das reacções no estado sólido, partiu-se dos mesmos reagentes: Arg, His, 
Trp e os heteropoliácidos de fórmula Hn[XM12O40] ⋅ aq (M = Mo, W; X = P e n = 3; X = Si 
e n = 4). A mistura e consequente moagem de um dos aminoácidos com cada um dos 
polioxometalatos num almofariz de ágata foi feita tendo em conta os resultados obtidos 
com a síntese por solução. 
Nas sínteses com Arg, de cor branca, a adição dos heteropoliácidos numa proporção 
equivalente a metade da carga do anião e consequente moagem, observou-se a formação de 
uma pasta da mesma cor do polioxoácido utilizado – amarela para os POMs que continham 
Mo; branca nos restantes casos –. Quando as sínteses eram efectuadas com a His (de 
coloração branca), e nas mesmas condições que a Arg, já não se observou a formação de 
uma pasta, obtendo-se apenas um pó com uma coloração idêntica à do HPA utilizado. 
Por último, durante a mistura e consequente moagem do Trp com um dos HPAs 
indicados – na proporção molar Trp:POM igual à carga do anião, observou-se sempre uma 
mudança de cor e a formação de uma pasta, tendo estes dois fenómenos ocorrido 
simultaneamente. Neste último conjunto de sínteses, os compostos finais que continham 
Mo, apresentavam uma coloração esverdeada, ao passo que os que continham W, 
adquiriram uma cor lilás – na reacção do Trp com o PW12 – ou rosada – caso da reacção do 
Trp com o SiW12. 
Com o auxílio das análises termogravimétricas efectuadas, foi possível estabelecer 
as fórmulas dos compostos obtidos, a saber: (Arg)1.5H3[PMo12O40]· 5H2O (12), 
(Arg)1,5H3[PW12O40]· 7H2O (13), (Arg)2H4[SiMo12O40]· 12H2O (14) e (Arg)2H4[SiW12O40] 
· 3.5H2O (15), para os compostos com Arg; (His)1.5H3[PMo12O40]· 5H2O (20), 
(His)1.5H3[PW12O40]· 7H2O (21), (His)2H4[SiMo12O40]· 12H2O (22) e (His)2H4[SiW12O40]· 
4H2O  (23), para os que foram obtidos com His; e (Trp)3H3[PMo12O40]· 4H2O (28), 
(Trp)3H3[PW12O40]· 5H2O (29), (Trp)4H4[SiMo12O40]· 7H2O, (30) e (Trp)4H4[SiW12O40]· 
5H2O  (31). 
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2. Caracterização espectroscópica 
 
 
2.1. Espectroscopia de absorção do infravermelho 
 
 
Todos os espectros de absorção de infravermelho (IV) dos compostos (8) a (31), 
apresentam as bandas características dos aniões Keggin na zona dos 1100-700 cm-1 (Fig. 
4.1 a Fig. 4.3 e Tab. 4.1 a Tab. 4.3), devidas às distensões das vibrações X-O, M=O e M-
O-M [2, 3, 4]. Nas mesmas figuras, observa-se ainda um segundo conjunto de bandas, de 
intensidade média ou forte na zona 1800-1200 cm-1 e um terceiro conjunto acima dos 2500 
cm-1. Estes dois grupos são devidos à presença do ligando orgânico e dos grupos NH e OH, 
respectivamente. 
 
 
Fig. 4.1 – Espectros de infravermelho dos compostos (a) (Arg)1,5H3[PMo12O40]·  H2O (8); (b) 
(Arg)1.5H3[PW12O40]· 2 H2O (9); (c) (Arg)2H4[SiMo12O40]· H2O (10); (d) (Arg)2H4[SiW12O40] (11). 
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Tab. 4.1 – Bandas dos espectros de absorção de infravermelho dos vários compostos 
(Arg)1.5H3[PMo12O40]· H2O (8), (Arg)1.5H3[PW12O40]· 2H2O (9), (Arg)2H4[SiMo12O40]· H2O (10) e 
(Arg)2H4[SiW12O40] (11).  
Composto (8) (9) (10) (11) Arg 
νdistensão(C=O) 
1729 
(médio) 1730 (fraco) 1729 (médio) 1725 (médio) 
1683 
(médio) 
νdistensão(C=N) 1654 (forte) 1654 (forte) 1647 (forte) 1650 (forte) 
1646 
(médio) 
νflexão sim(N-H) 1617 (fraco) 1619 (fraco) 1617 (fraco) 1617 (fraco) 
1619 
(médio) 
νflexão assim(N-H) 1507 (fraco) 1498 (médio) 1500 (médio) 1498 (médio)  
ν(X-Od) 1063 (forte) 1079 (mforte) 903 (mforte) 921 (forte)  
ν as(M-Od) 960 (forte) 980 (mforte) 952 (médio) 970 (forte)  
ν as(M-Ob-W) 869 (mforte) 893 (forte) 864 (ombro) 887 (ombro)  
ν as(M-Oc-M) 783 (mforte) 800 (mforte) 789 (mforte) 794 (mforte)  
 
 
 
 
Fig. 4.2 – Espectros de Infravermelho dos compostos (a) (His)1.5H3[PMo12O40]· 6H2O (16); (b) 
(His)1.5H3[PW12O40]· 3.5H2O (17); (c) (His)2H4[SiMo12O40] (18); (d) (His)2H4[SiW12O40] (19) 
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Tab. 4.2 – Bandas dos espectros de absorção de infravermelho dos compostos (His)1.5H3[PMo12O40]· 
6H2O (16), (His)1.5H3[PW12O40]· 3.5H2O (17), (His)2H4[SiMo12O40], (18) e (His)2H4[SiW12O40] (19). 
Composto (16) (17) (18) (19) His 
νdistensão (N–H) 2855 (fraca) 2855 (fraca)  2855 (fraca) 2885 (forte) 
νdistensão(C=O) 1731 (média) 1735 (fraca) 1704 (média) 1704 (média) 
1683 
(médio) 
νflexão, sim(N-H) 1622 (forte) 1624 (forte) 
1617 
(ombro) 1622 (forte) 
1619 
(médio) 
νflexão, assim(N-H) 1507 (fraca)  1507 (média) 1508 (média)  
ν(X-Od) 1062 (forte) 
1080 
(mforte) 903 (mforte) 924 (forte) 
 
ν as(M-Od) 960 (forte) 983 (mforte) 941 (médio) 969 (forte)  
ν as(M-Ob-W) 879 (mforte) 894 (forte) 864 (ombro) 887 (ombro)  
ν as(M-Oc-M) 790 (mforte) 800 (mforte) 784 (mforte) 794 (mforte)  
 
 
 
 
 
Fig. 4.3 – Espectros de infravermelho dos compostos (a) (Trp)3H3[PMo12O40]· 2H2O (24); (b) 
(Trp)3H3[PW12O40]· 2.5H2O (25); (c) (Trp)4H4[SiMo12O40]· 3H2O (26); (d) (Trp)4H4[SiW12O40]· 2.5H2O  
(27). 
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Tab. 4.3 – Bandas dos espectros de absorção de infravermelho dos compostos (Trp)3H3[PMo12O40]· 
2H2O (24), (Trp)3H3[PW12O40]· 2.5H2O (25), (Trp)4H4[SiMo12O40]· 3H2O, (26) e (Trp)4H4[SiW12O40]· 
2.5H2O  (27). 
Composto (24) (25) (26) (27) Trp 
νdistensão(C=O) 1726 (média) 1731 (fraca) 1726 (média) 1728 (média) 
1683 
(médio) 
νdistensão(C=N)     
1646 
(médio) 
νflexão, sim(N-H) 1612 (forte) 1611 (forte) 1617 (forte) 1615 (médio) 
1619 
(médio) 
ν(X-Od) 1063 (forte) 
1080 
(mforte) 903 (mforte) 921 (forte) 
 
ν as(M-Od) 964 (forte) 984 (mforte) 941 (médio) 974 (forte)  
Ν as(M-Ob-W) 884 (mforte) 901 (forte) 864 (ombro) 885 (ombro)  
ν as(M-Oc-M) 780 (mforte) 796 (mforte) 784 (mforte) 795 (mforte)  
 
 
Olhando agora para a zona entre os 1800 e os 1200 cm-1, podemos observar uma 
banda a cerca de 1730 cm-1, uma a duas bandas entre os 1700 e os 1600 cm-1 e ainda uma 
banda a cerca de 1500 cm-1 (ver Tab. 4.1 a Tab. 4.3). Destas, a banda a 1730 cm-1 é devida 
à presença ao grupo -COOH [5]. Esta atribuição é corroborada pelo facto de as sínteses 
terem sido feitas sempre em meio extremamente ácido (pH ~1), logo abaixo do pKCOOH de 
qualquer um dos AAs utilizados: pKCOOH(Arg) = 2.0; pKCOOH(His) = 1.8; pKCOOH(Trp) = 
2.4 [1]. 
Confirmada a existência do grupo carboxílico, sabemos já que grupo amina se 
encontra protonado, pois o COOHNH pKpK >>+3 [1]. Por outro lado, uma vez que a cadeia 
lateral da Arg e da His possuem grupos facilmente protonáveis – guanidilo e imidazolilo, 
respectivamente –, é de supor que também esta se encontre protonada. De notar que para o 
Trp não se espera a protonação da cadeia lateral, pois tal, a acontecer, iria destruir a 
aromaticidade do grupo indolilo. A formação de catiões H2Arg2+ e H2His2+ é algo que, 
apesar de inesperado, não é novidade, já que uma busca pela literatura existente permite 
encontrar compostos em que qualquer um destes AAs aparece na forma diprotonados [6, 7, 8, 
9, 10, 11, 12, 13, 14, 15]. 
Quanto às bandas referentes às ligações N – H, vamos encontra-las acima dos 2800 
cm-1 e no intervalo dos 1500-1650 cm-1. De acordo com a literatura, a frequência de 
elongação N – H do grupo NH2 encontra-se, entre os 3000 e os 3200 cm-1 [14, 16, 17,].  De 
acordo com Ramajothi e Dhanuskodi [17, 18], a protonação deste grupo, provoca um desvio 
para a zona dos 3140-3150 cm-1, zona onde se pode observar a νsim (NH3+) dos compostos 
(20) a (23). As deformações da ligação N – H vão aparecer a 1625-1615 cm-1 (flexão 
assimétrica) e a 1515-1505 (flexão simétrica) [14, 17, 19, 20]. Nos espectros obtidos, podemos 
encontrar pelo menos a banda referente à flexão assimétrica da ligação NH3+. No entanto, 
também a banda relativa à flexão da molécula de água se observa a ca. de 1625 cm-1 [20], 
pelo que a banda observada nesta posição pode ser devida a ambas as ligações. 
No que diz respeito à cadeia lateral específica de cada aminoácido, foi possível 
detectar a distensão da ligação C=N a 1654 cm-1, correspondente ao grupo guanidilo da 
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Arg [19]; já no que diz respeito à His, a cadeia lateral contém um grupo imidazolilo, grupo 
esse cuja ligação N – H aparece a 2855 cm-1 [21]. Não se conseguiu, no entanto, verificar 
por esta técnica, a protonação da cadeia lateral.  
 
 
Fig. 4.4 – Espectros de absorção de infravermelho dos compostos (a) (His)2H4[SiMo12O40] (18); (b) 
(His)2H4[SiMo12O40]· 12H2O (22). 
 
Por fim, falta referir que os espectros de absorção de IV obtidos para os compostos 
(8) a (11), (16) a (19) e (24) a (27) – obtidos a partir de uma solução – são idênticos aos 
obtidos para os compostos (12) a (15), (20) a (23) e (28) a (31) – obtidos por moagem dos 
reagentes –, respectivamente, com a excepção da zona acima dos 2800 cm-1. Como já foi 
acima referido, tal zona corresponde às vibrações de distensão O-H e N-H, pelo que a 
diferente forma das bandas, sugere que os compostos obtidos por cada um dos métodos são 
diferentes (Fig. 4.4). 
 
 
2.2. Ressonância Magnética Nuclear 
 
 
Todos os espectros de RMN de protão, obtidos em dmso-d6, para os compostos 
(8) a (11), (16) a (19) e (24) a (27 apresentam os picos devidos às unidades orgânicas 
respectivas: Arg para a primeira série; His no caso da segunda; e Trp na última. Assim 
sendo, são apresentados dois espectros de RMN, o primeiro representativo da série da Arg 
(Fig. 4.5) o segundo, da série do Trp (Fig. 4.6). 
 
Uma análise mais detalhada dos espectros permitiu encontrar, para além dos picos 
correspondentes ao solvente – um singuleto a δ = 2.5 ppm – e das águas de hidratação – 
uma banda larga a 4 < δ < 3 ppm – um conjunto de picos comuns a todas as estruturas e 
que correspondem à estrutura genérica do aminoácido, nomeadamente, um singuleto a δ = 
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4.2 ppm, correspondente ao protão do grupo C-H do carbono alfa, e o sinal correspondente 
ao protão do grupo carboxílico, respectivamente. O primeiro, encontra-se desviado para 
campo baixo devido à proximidade de um grupo carboxílico e de um grupo amina; o 
segundo, varia de aminoácido para aminoácido, encontrando-se a δ = 11 ppm para os 
compostos que contêm Trp; δ = 9.0 para os que têm His; e a δ = 8.2 ppm para os que 
apresentam a Arg [18, 22]. 
 
 
 
Fig. 4.5 – Espectro de RMN 1H do composto (Arg)1.5H3[PW12O40]· 2H2O (9) em dmso-d6. 
 
Olhando em particular para os espectros da Arg (Fig. 4.5), podemos observar um  
sinal a δ = 7.5 ppm e um segundo a δ = 7.0 ppm, devido à protonação dos grupos -NH3+ e -
(NH2)2+, respectivamente [22]. Esta atribuição foi feita tendo em conta que o espectro da 
Arg neutra no mesmo solvente não apresentava estes picos, pelo que eles estão ligados à 
protonação da molécula. Conclui-se assim que a molécula Arg se encontra protonada não 
só nos grupos carboxílico e amino, o que daria origem ao catião HArg+, mas também no 
grupo guanidilo, pelo que estamos perante um catião H2Arg2+, tal como os espectros de IV 
já sugeriam.  
 Quando nos deslocamos para campo alto e, para além dos sinais já discutidos, 
encontramos o sinal correspondente à ligação –NH do grupo guanidilo (a 3.9 ppm), sendo 
os restantes sinais atribuídos aos vários grupos –CH2 que compõem a molécula [22]. 
  
No que diz respeito ao conjunto de espectros obtidos para os compostos (16) a (19), 
podemos observar para além dos sinais já comentados, mais 3 sinais: dois a campo alto e 
um a campo baixo. O primeiro é um singuleto, situado a δ = 3.8 ppm e corresponde à 
ligação C-H entre o anel imidazole e a estrutura genérica do AA. Já o segundo, 
corresponde ao protão do grupo N-H do anel imidazole e provoca uma banda larga a δ = 
8.4 ppm [18, 22]. 
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Por fim, nos espectros relativos ao conjunto aos compostos (24) a (27), (Fig. 4.6) e, 
para além dos sinais relativos à estrutura genérica, podemos observar um sinal a δ = 8.1 
ppm, relativo ao grupo N-H do anel aromático do aminoácido. Entre a 7 < δ < 8 ppm, 
observa-se um conjunto de picos – constituído por 3 dupletos (a δ = 7.4 e 7.6 ppm) e 2 
tripletos (a δ = 7.0 e 7.1 ppm) – relativos às ligações C-H do anel aromático.  
Fig. 4.6 – Espectro de RMN 1H do composto (Trp)3H3[PW12O40]· 2.5H2O (25) em dmso-d6. 
 
Os espectros de RMN de 31P em dmso-d6 obtidos para os compostos (8) e (9), (16) 
e (17) e (20) e (21) – correspondentes aos vários compostos que contêm aniões com P 
obtidos pelo método de solução – apresentaram um único pico a valores entre os –2.9 e os 
–3 ppm (para os aniões [PMo12O40]3-) e a cerca de –14.5 ppm para os aniões [PW12O40]3-. 
Tais valores são concordantes com o que se encontra na literatura para os espectros de 
outros compostos contendo aniões Keggin em dmso [3, 4]. 
 
 
No que diz respeito aos espectros de MAS-RMN de 31P para os compostos obtidos 
por síntese em fase sólida, os resultados são apresentados na Tab. 4.4. 
 
Tab. 4.4 – Resultados de MAS-RMN de 31P para os compostos (Arg)1.5H3[PMo12O40]· 5H2O (12),  
(Arg)1,5H3[PW12O40]· 6H2O (13), (His)1.5H3[PMo12O40]· 6H2O (20), (His)1.5H3[PW12O40]· 7H2O (21), 
(Trp)3H3[PMo12O40]· 4H2O (28) e (Trp)3H3[PW12O40]· 5H2O (29) 
POM δ [ppm] POM δ [ppm]
H3[PMo12O40] · 28H2O - 4.0 H3[PW12O40] · 24H2O -14.9 
(Arg)1.5H3[PMo12O40]· 5H2O (12) -3.8 (Arg)1,5H3[PW12O40]· 7H2O (13) -15.2 
(His)1.5H3[PMo12O40]· 6H2O (20) -3.8 (His)1.5H3[PW12O40]· 7H2O (21) -15.2 
(Trp)3H3[PMo12O40]· 4H2O (28) -1.4 
-3.9 
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Como se pode observar, o processo de moagem dos heteropoliácidos do tipo 
Keggin com os vários aminoácidos, produziu compostos cujo espectro de MAS-RMN de 
31P apresenta um desvio muito pequeno quando comparados com os espectros dos 
heteropoliácidos. Tal significa que o ambiente electrónico do átomo de P não se alterou. 
No entanto, para o composto contendo Trp, (28), observa-se ainda um segundo pico a δ = -
1.4 ppm, o que indica que o polianião apresenta 2 ambientes diferentes, sendo este pico, 
provavelmente indicativo de uma redução. 
 
 
2.3. Espectroscopia de Ultravioleta visível 
 
 
Em todos os espectros de reflectância difusa (RD) obtidos para os vários 
compostos preparados com a Arg, a His e o Trp, é possível observar uma banda 
assimétrica localizada entre os 300 e os 400 nm. O posicionamento desta banda é 
indicativo de um fenómeno de transferência de carga devido à presença dos 
heteropoliácidos, uma vez que nenhum dos aminoácidos utilizados apresenta absorção 
acima dos 300 nm. No entanto, o tipo de banda observado é característico de cada AA.  
Na Fig. 4.7, apresenta-se os espectros de RD para um dos sistemas Arg/POM e 
His/POM, uma vez que estes espectros são representativos do comportamento verificado 
em toda a série. 
 
 
Fig. 4.7 – Espectros de reflectância difusa dos compostos obtidos por associação da Arg e da His ao 
H3PW12O40. I: (a) (Arg)1,5H3[PW12O40]· 7H2O (13); (b) (Arg)1.5H3[PW12O40]· 2H2O (9); (c) 
[(C4H9)3N]3[PW12O40]; (d) Arg. II: (a) (His)1.5H3[PW12O40]· 3.5H2O (17); (b) [(C4H9)3N]3[PW12O40]; (c) 
(His)1.5H3[PW12O40]· 7H2O (21). 
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Em ambas os casos, é possível observar que estamos perante um fenómeno de 
transferência de carga. No caso dos compostos (8) a (15), a banda encontra-se centrada 
entre os 300-320 nm, observando-se um pequeno desvio para maiores comprimentos de 
onda, quando se faz a comparação com o sal de tetrabutilamónio (TBA) do heteropolianião 
respectivo. Em todos os compostos, observa-se um prolongamento da banda para a região 
do visível, sendo o λ0 = 435-450 nm para os compostos contendo W e de 525-540 para os 
compostos com Mo.  
Um resultado interessante destes espectros é o de que os compostos (12) a (15), 
resultantes da moagem dos reagentes, apresentam sempre maiores desvios quando 
comparados com os sais de TBA dos heteropoliácidos. Estes desvios verificam-se tanto 
para o λmax como para o λ0, embora sejam mais perceptíveis na zona da cauda, que 
apresenta uma forma ligeiramente diferente. Isto indica que a interacção entre as partes 
orgânica e inorgânica é sensivelmente mais forte para os compostos obtidos por métodos 
mecânicos, o que não será de todo inusitado, já que o próprio processo de preparação, ao 
não envolver solventes, acaba por levar a uma maior interacção entre as diferentes 
moléculas. 
 
De um modo geral, o mesmo tipo de conclusões pode ser tirado quando o que está 
em análise são os espectros de RD dos compostos (16) a (23), resultantes da combinação 
da His com os vários heteropoliácidos. Também aqui se observa um desvio para maiores 
comprimentos de onda, quando se coloca lado a lado os espectros de cada um dos 
compostos obtidos com o do respectivo sal de TBA; também aqui se nota um 
prolongamento da cauda para o vísivel e também aqui os espectros obtidos para os 
compostos preparados por moagem se encontram mais desviados do que os seus análogos 
preparados por solução. 
No entanto, a interacção entre as diversas moléculas presentes nos nestes materiais 
aparenta ser maior do que para o caso anterior. Assim, a banda de transferência de carga 
aparece agora centrada entre os 250 e os 300 nm e a sua cauda é prolongada para a região 
do vísivel, sendo o λ0, agora, de 460-470 nm (para os compostos com W) e de 530-540 nm 
para os de Mo. 
 
Em último, apresenta-se na Fig. 4.8 os espectros relativos aos compostos com Trp e 
o anião [PW12O40]3-, representativo do conjunto de compostos obtidos por associação do 
Trp aos heteropoliácidos. 
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Fig. 4.8 – Espectros de reflectância difusa para os compostos (a) (Trp)3H3[PW12O40]· 5H2O (29); (b) 
(Trp)3H3[PW12O40]· 2.5H2O (25); (c) (TBA)3[PW12O40]; (d) Trp. 
 
Como acontecia nos compostos com His, continua-se a ter uma banda de 
transferência de carga entre os 250 e os 300 nm. No entanto, esta banda, aparece agora 
acompanhada de um ombro na zona do visível, verificando-se uma absorção bastante 
significativa até um λ ~ 850 nm. Esta banda, devida a transições de intervalência do Mo ou 
W, apareceu em todos os compostos da série do Trp e indica que ocorreu um processo de 
transferência de carga tão elevado que levou à redução do polioxoanião [23]. 
No que respeita à comparação entre os compostos obtidos por cada método, 
observa-se que, ao contrário dos casos anteriores, a banda de transferência de carga se 
encontra na mesma zona, não tendo sofrido nenhum desvio. Por outro lado, a cauda da 
banda devida a transições de intervalência encontra-se sempre desviada para maiores 
comprimentos de onda para os compostos obtidos por moagem, o que parece indicar que 
estes sofreram um processo de redução do polianião mais extenso do que os obtidos a 
partir de solução. Mais uma vez, tal aparenta ser coerente com uma mais íntima interacção 
entre as partes orgânica e inorgânica, devido à não utilização de solventes no processo de 
síntese. 
 
 
 
Em solução, e tal como já acontecia com os compostos com ureia, nenhuma das 
associações entre AAs e POMs se revela estável. Todos os espectros de UV/vis obtidos 
em etanol e dmso, apresentam apenas a soma das bandas dos reagentes de partida nesses 
solventes.  
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3. Estudos térmicos 
 
 
Em todas as análises termogravimétricas efectuadas para os compostos (8) a (31) 
o total da perda de massa está de acordo com a fórmula química proposta.  
No caso dos compostos (8) a (11) e (16) a (19), as fórmulas encontradas indicam 
claramente que a quantidade de material orgânico presente nos materiais sintetizados é 
inferior à esperada em 50%, o que é mais uma prova da diprotonação das moléculas 
orgânicas. Já no caso dos compostos obtidos por associação do Trp com os 
heteropoliácidos – compostos (24) a (27), observou-se sempre um número de moléculas 
orgânicas igual à carga do heteropolianião, o que é indicativo de um catião 
monoprotonado. 
 
 
 Nos compostos obtidos por associação da Arg a um heteropoliácido, os resultados 
das análises termogravimétricas permitem identificar – para além da perda relativa às 
águas de cristalização, que se verifica sempre a temperaturas inferiores a 100 ºC – duas 
grandes zonas de decomposição dos compostos estudados. A primeira, pertencente à parte 
orgânica – tem início por volta dos 190 ºC, prolongando-se até aos 255 ºC – e uma 
pertencente à parte inorgânica, com início a 270 ºC, no caso dos compostos de Si, ou entre 
os 300 e os 350, para os restantes compostos (Fig. 4.9). 
 
 
Fig. 4.9 – Termogramas de (a) (Arg)2H4[SiW12O40] (11); (b) (Arg)2H4[SiW12O40] · 3.5 H2O (15); (c) 
Arg·H3PO4. O eixo correspondente à perda de massa de (a) e (b) é o da esquerda, ao passo que para a 
curva (c) o eixo se encontra à direita. 
 
A comparação destes resultados com os obtidos para a queima da Arg (cuja 
temperatura de decomposição se situa nos 245 ºC) [24] não sugere que a associação do 
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aminoácido ao POM se traduza num aumento de estabilidade térmica. No entanto, a 
protonação do aminoácido traduz-se, geralmente, numa diminuição da estabilidade 
térmica, já que estes compostos se decompõem a temperaturas entre os 65 ºC – para o 
composto Arg·2HCl·H2O – e os 190 ºC – como acontece com o Arg·HCOOH [6]. Em 
particular, a zona de temperaturas a que ocorre a decomposição térmica de compostos em 
que a Arg aparece como um catião diprotonado situa-se entre os 65 e os 174 ºC [6]. Tal 
indicia que a associação deste aminoácido aos ligandos Keggin acaba por ser vantajosa, 
pois verifica-se um aumento substancial da temperatura de decomposição do AA 
protonado em relação ao verificado na literatura.  
 
A comparação entre os compostos obtidos a partir de uma solução com os obtidos 
por moagem não permite observar diferenças significativas (Fig. 4.9), pelo que se assume 
que apesar de a interacção entre as espécies inorgânica e orgânica ser diferente, tal não tem 
consequências na estabilidade térmica dos diferentes compostos. 
 
 
 
Os compostos (16) a (23), obtidos por adição da His a um HPA, apresentam um 
comportamento semelhante. Assim, observa-se primeiro a saída das águas de cristalização 
a temperaturas inferiores a 110 ºC, quando estas estão presentes nos materiais obtidos 
(caso dos compostos com P), observando-se depois duas zonas de perdas de massa. Uma 
com início a 120 ºC e término por volta dos 170 ºC, que se atribuiu à decomposição da 
matéria orgânica e uma outra, com início a 280, para os compostos de Mo, ou entre 300 e 
350 ºC (nos restantes casos), correspondente à decomposição da parte inorgânica (Fig. 
4.10).  
 
 
Fig. 4.10 – Termogramas de (a) His · HCl; (b) (His)2H4[SiW12O40] (19) ; (c) (His)2H4[SiW12O40]· 4H2O 
(23) . O eixo da perda de massa de (a) é apresentado à direita; o dos restantes compostos, à esquerda. 
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 Tal como acontecia no caso anterior, a comparação da estabilidade térmica deste 
conjunto de compostos com a do aminoácido na sua forma neutra (cuja decomposição se 
inicia a 282 ºC) [24], não é favorável aos compostos preparados. Porém, a decomposição dos 
sais ácidos de His, que se processam a temperaturas compreendidas entre 171 e 280 ºC [5, 15, 
17, 18, 25], permite concluir que embora a estabilidade dos compostos (16) a (19) seja inferior 
à do aminoácido isolado, ela encontra-se em linha com a dos compostos referenciados na 
literatura (Fig. 4.10). 
 Ao fazer a comparação dos termogramas obtidos para o mesmo composto, mas por 
métodos diferentes (Fig. 4.10), não se observa grandes variações, pelo que a série de 
compostos (16) a (19) aparenta ter o mesmo comportamento térmico que a série (20) a 
(23).  
 
 
 Por último, os termogramas obtidos para os compostos (24) a (31). Tal como nos 
casos anteriores, as águas de cristalização saem sempre antes dos 110 ºC. 
 Em relação aos compostos obtidos, o aminoácido decompõe-se no intervalo de 170 
a 210 ºC (no caso dos compostos de Mo) ou de 190 a 310 ºC (compostos de W). A parte 
inorgânica, inicia a sua decomposição no mesmo intervalo de temperaturas que as descritas 
para as outras duas séries (Fig. 4.11).  
Uma vez que na literatura não se encontraram referências a estudos térmicos a sais 
ácidos de Trp, apresenta-se apenas a comparação com o aminoácido na forma neutra. 
Nesta forma, a sua temperatura de decomposição anda à volta dos 260 ºC, o que está em 
linha com o observado para os outros AAs estudados [24]. Se fizermos a comparação dos 
compostos resultantes da associação dos aniões de Keggin a este AA, esta associação não 
parece favorece a estabilidade térmica.  
 
 
Fig. 4.11 – Termograma dos compostos (a) (Trp)3H3[PMo12O40]· 2H2O (24) ; (b) (Trp)3H3[PMo12O40]· 
4H2O (28). 
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4. Difracção de raios-X 
 
  
Em relação aos compostos (8) e (9) conseguiu-se obter cristais com qualidade 
suficiente para se efectuar a técnica da difracção de raios-X de monocristal. Para os 
restantes compostos, tal não foi possível, pelo que se apresenta apenas os difractogramas 
de pós. 
 
 
4.1. Estrutura cristalina dos cristais de Arg 
 
 
Foram obtidos cristais de (Arg)H3[PW12O40]· 3 H2O e de (Arg)1.5H3[PMo12O40]· 10 
H2O, por evaporação da solução mãe. Infelizmente, os cristais não possuiam qualidade 
suficiente para uma determinação da estrutura cristalina completa ao nível atómico. 
Designadamente, não foi possível refinar com parâmetros térmicos anisotrópicos os 
átomos de carbono, oxigénio e azoto do aminoácido. 
As estruturas obtidas, apesar de apresentarem parâmetros de malha semelhantes 
(Tab. 4.5), não são isomorfas.  
 
Tab. 4.5 – Dados cristalográficos dos cristais (Arg)H3[PMo12O40]· 4 H2O e (Arg)H3[PW12O40]· 3 H2O 
Fórmula C6H21N4O45PW12 C9H44Mo12N6O53P 
Massa Molecular 3108.500 2266.70806 
Sistema cristalino Triclínico Triclínico 
Grupo espacial −1P  
−
1P  
a [Å] 13.385(7) 13.2836(6) 
b [Å] 13.525(8) 13.3134(6) 
c [Å] 16.248(9) 16.0556(7) 
α [º] 77.76(6) 72.791(4) 
β [º] 66.34(6) 65.903(4) 
γ [º] 75.79(6) 76.081(4) 
Volume [Å3] 2590.31 2495.24 
Z 4 1 
Dc [gcm-3] 3.883 2.073 
λ [Å] 0.71073 Å 0.71073 Å 
 
 
A partir da determinação por raios-X do cristal constituído pelas moléculas 
orgânicas Arg e pelo anião [PW12O40]3-, foi possível observar que a unidade assimétrica é 
constituída por uma molécula de Arg, por um anião PW12 e por três moléculas de água, 
originando a fórmula molecular (Arg)H3[PW12O40]⋅3H2O (Fig. 4.12).  
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Dado estarmos na presença de uma entidade aniónica, o balanço de cargas da 
fórmula molecular exige a presença de três protões, protões esses que permanecem por 
determinar (tal como os hidrogénios da água). 
 
 
Fig. 4.12 – Estrutura assimétrica do cristal (Arg)H3[PW12O40]⋅3H2O. 
 
 
Fig. 4.13 – Estrutura cristalina do composto (Arg)H3[PW12O40]· 3 H2O, projectado ao longo do eixo 
cristalográfico a. 
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A célula unitária forma-se por agregação de duas destas estruturas, e apresenta uma 
estrutura centrossimétrica (Fig. 4.13), com o anião de Keggin rodeado pelas moléculas 
orgânicas e pelas moléculas de solvente.  
O anião de Keggin apresenta a estrutura normal, composta por doze octaedros WO6 
ligados por cantos ou arestas e com o átomo de P ordenado e coordenado a quatro 
oxigénios num arranjo tetraédrico. A ausência de desordem do anião de Keggin não é 
muito vulgar em sais com aniões do tipo [XM12O40]n-, pois estes podem facilmente formar 
aniões pseudo-Keggin [26, 27].  
No que diz respeito às moléculas de Arg, observou-se a formação de um racemato, 
o que dadas as condições de síntese do composto – a pH <1.5 – é um fenómeno já 
previsível (conforme o relatado no Capt. 1) [22].  
Por último, a existência de moléculas de solvente e de aminoácido à volta do catião, 
permite pensar no estabelecimento de pontes de hidrogénio entre todas as entidades 
presentes no cristal. Porém, a impossibilidade de determinar a posição cristalográfica de 
todos os protões passíveis de participar neste tipo de ligações, não nos permite uma análise 
ao tipo de interacções que se possam estabelecer. 
 
Já os dados obtidos para o composto contendo o anião [PMo12O40]3- e o aminoácido 
Arg, devido a uma maior desordem do cristal, vieram-se revelaram de mais difícil 
interpretação. 
 
 
Fig. 4.14 - Representação da célula unitária do (Arg)H3[PMo12O40]· 2 H2O, projectada ao longo do eixo 
cristalográfico a. 
 
CAPÍTULO 4 — ASSOCIAÇÕES DE HETEROPOLIÁCIDOS DO TIPO KEGGIN E AMINOÁCIDOS 
 
 — 87 — 
A estrutura cristalina deste segundo cristal – tal como o observado na Fig. 4.14 – é 
constituída a partir de uma célula composta por dois aniões de Keggin, duas molécula de 
Arg e uma outra desordenada em posições alternativas. Estas últimas moléculas 
encontram-se localizadas nos vértices da célula unitária, enquanto que as restantes se 
encontram em posições gerais, obtendo-se assim a forma molecular (Arg)1.5H3[PMo12O40]· 
10 H2O. O que é consistente com os dados experimentais já discutidos.  
 
Tal como no caso anterior, não foi possível determinar a localização dos três 
protões exigidos pelo balanço de cargas da fórmula molecular, nem tão pouco os 
hidrogénios da água –, devendo-se esta impossibilidade à desordem do cristal. 
 
 
Mais uma vez, o anião de Keggin apresenta a sua estrutura normal, com os seus 
doze octaedros MoO6 ligados por cantos ou arestas e o heteroátomo coordenado 
tetraedricamente a quatro oxigénios. 
Já com as moléculas orgânicas, volta-se a verificar a existência de um racemato, o 
que já seria de esperar, dado que as condições de síntese foram idênticas às seguidas para 
obter o cristal (Arg)H3[PW12O40]· 3 H2O. 
A impossibilidade de determinação da posição cristalográfica da Arg – para já não 
falar das dos protões e dos hidrogénios relativos às moléculas de solvente – impede-nos de 
apresentar uma análise das eventuais ligações de hidrogénio que se podem estabelecer 
entre qualquer uma das entidades presentes no cristal. 
 
 
4.2. Estudos de difracção de raios-X de pós 
 
 
No que diz respeito aos restantes compostos, fazendo a comparação dos 
difractogramas obtidos para cada um desses materiais com os dos compostos de partida 
observa-se uma única fase, diferente da dos difractogramas de ambos os reagentes. Tal 
vem confirmar a existência de um complexo aminoácido-POM. A título ilustrativo, 
apresenta-se os difractogramas de pós dos compostos (15) (Fig. 4.15), (18) (Fig. 4.16) e 
(25) (Fig. 4.17), bem como os difractogramas de pós dos respectivos materiais de partida. 
Tal observação é importante em particular para os compostos obtidos por métodos 
mecânicos, pois é mais uma prova de que houve uma reacção no estado sólido entre os 
aminoácidos e os HPA do tipo Keggin. Este tipo de reacção foi confirmado por Wang et al. 
[28], já este ano, com o AA tirosina e os HPAs PMo12, PW12 e SiW12. 
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Fig. 4.15 – Difractograma dos compostos (a) (Arg)2H4[SiW12O40] · 3H2O (15); (b) (Arg)2 H4[SiW12O40] 
(11); (c) H4[SiW12O40] · 24 H2O; (d) Arg. 
 
 
 
 
 
Fig. 4.16. – Difractogramas dos compostos (a) (His)2H4[SiMo12O40] (18); (b) (His)2H4[SiMo12O40]· 
12H2O (22); (c) H4[SiMo12O40]·13 H2O ; (d) His. 
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Fig. 4.17 – Difractogramas dos compostos (a) (Trp)3H3[PW12O40]· 5H2O (29); (b) (Trp)3H3[PW12O40]· 
2.5H2O (25); (c) H3[PW12O40]· 24 H2O; (d) Trp. 
 
Também nas Fig. 4.15 a Fig. 4.17, é ainda possível observar os difractogramas 
tirados para os compostos resultantes de cada um dos métodos de preparação. Se, nas 
reacções com a Arg e a His, os difractogramas apresentam diferenças, consoante o método 
escolhido, já no caso do Trp, tal não se verifica, observando-se padrões semelhantes, mas 
com uma intensidade mais pequena. Isto sugere que os compostos obtidos por reacção da 
Arg ou da His com os POMs do tipo Keggin variam estruturalmente com o método 
utilizado, ao passo que com o Trp tal não acontece. 
 
 Finalmente, e como com o método convencional de preparação de materiais por 
solução, as reacções envolvendo a Arg e a His resultou na obtenção de compostos em que 
a quantidade de material orgânico (em número de moles) era metade da do inorgânico, 
tentou-se a moagem de cada um dos HPAs com um destes AAs, mas num rácio molar 
idêntico à carga do anião. De um modo geral, a reacção mecânico-química entre cada par 
AA-POM nestas condições, produziu um composto cujo difractograma de raios X é 
idêntico, embora com um grau de cristalinidade menor, aos compostos anteriores (Fig. 
4.18). Também em nenhum caso, se verificou o aparecimento de uma segunda fase, 
correspondente ao AA (reagente em excesso), pelo que se pode inferir que embora não seja 
possível pelo método de solução (devido à modificação de, pelo menos, um dos reagentes) 
a moagem permite a obtenção de complexos AA-POM até um rácio igual à carga do anião 
para os casos estudados.  
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 Fig. 4.18 – Difractogramas obtidos para uma mistura His:[PW12O40]3- com um rácio molar de 
1.5:1 (laranja) e 3:1 (azul). 
 
 
 
5. Conclusões 
 
 
A preparação de híbridos orgânicos/inorgânicos por associação de aminoácidos a 
heteropoliácidos do tipo Keggin é possível por ambos os métodos testados. No caso dos 
AAs Arg e His, verificou-se que a reacção por solução deu origem a compostos em que os 
AAs em questão apareciam diprotonados, ao passo que no caso do Trp, os compostos 
obtidos o AA está presente na forma monoprotonada. Este resultado pode ser explicado 
com a resistência à protonação do grupo indolilo da cadeia lateral do Trp, sob pena de 
destruir a sua aromaticidade.  
Foi ainda verificada a possibilidade de, por moagem dos reagentes apropriados, se 
conseguir compostos com um rácio molar Arg:POM ou His:POM de 3:1, o que em 
solução, não se conseguiu obter. 
Tal como já se tinha observado no capítulo anterior, também aqui se obtém 
compostos com estruturas diferentes, de acordo com o método de síntese escolhido. A 
única excepção foram os compostos obtidos com o Trp que, de acordo com os 
difractogramas de raios-X de pós, apresentam a mesma estrutura, seja qual for o método de 
preparação. Este resultado pode ter a ver com a facilidade de formação de pontes de 
hidrogénio, manifestamente superior para a Arg e a His, já que estes aminoácidos se 
apresentam diprotonados. Infelizmente, como não foi ainda possível obter cristais com 
qualidade suficiente se poder determinar a estrutura cristalina, esta hipótese ainda não pode 
ser comprovada. 
Em termos de estabilidade térmica, e tanto quanto é possível saber, os compostos 
preparados apresentam uma estabilidade superior a outros materiais em que os AAs em 
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questão apareçam protonados, chegando-se mesmo a obter valores próximos dos obtidos 
para os aminoácidos na sua forma neutra. A associação destes POMs é assim vantajosa. 
Por último, e de acordo com os espectros de aborção no ultravioleta/visível, a 
interacção electrónica entre as partes orgânica e inorgânica, e de acordo com os espectros 
de reflectância difusa, parece evoluir no sentido Arg < His < Trp, ou seja, aumenta com o 
aumento do grupo aromático, ao ponto de, no caso do Trp, se verificar mesmo uma 
redução para os compostos que contêm Mo. A presença de sistemas extensos com electrões 
π desemparelhados, pode assim ser uma mais valia na pesquisa de novos sistemas com 
propriedades de transferência de carga. 
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Os resultados aqui apresentados versam sobre a associação de dois derivados 
piridínicos a heteropoliácidos do tipo Keggin. As moléculas utilizadas neste caso, foram a 
2-amino-5-nitropiridina (2A5NP) e a 2-(2-aminoetilamino)-5-nitropiridina (2AEA5NP). 
Foram seguidos os dois tipos de síntese, que tem vindo a ser aplicados ao longo 
deste trabalho: o de solução e a moagem dos reagentes. Foram ainda testados vários rácios 
catião:POM para cada um dos métodos. No final, e dependendo das condições de síntese, 
obtiveram-se materiais com propriedades distintas.  
 
 
1. Síntese dos compostos  
 
 
A adição da 2-amino-5-nitropiridina, em etanol absoluto, a qualquer um dos HPA 
estudados, de fórmula Hn[XM12O40] ⋅ aq (M = Mo, W; X = P e n = 3; X = Si e n = 4), 
dissolvidos no mesmo solvente e uma proporção molar 2A5NP: POM tão ou mais elevada 
que a carga do anião provocou sempre a precipitação de pós de tonalidade amarela. Este 
mesmo resultado foi também obtido quando os aniões de Si foram dissolvidos em água. 
Recorrendo a análises termogravimétricas e elementares, obtiveram-se as seguintes 
fórmulas químicas: (2A5NP)3H3[PMo12O40]⋅ 4H2O (32), (2A5NP)3H3[PW12O40]⋅ 2H2O 
(33), (2A5NP)4H4[SiMo12O40]⋅ 6H2O (34), (2A5NP)4H4[SiW12O40]⋅ 5H2O (35). Todos 
estes compostos são insolúveis em água e etanol e solúveis em dmso. 
Por outro lado, quando a uma solução aquosa dos HPA contendo P se junta uma 
solução de 2A5NP em etanol absoluto (por ex., 10/25, H2O/etanol), obtêm-se cristais 
contendo tanto o POM como o ligando orgânico, mas com uma fórmula química diferente 
da dos precipitados acima indicados. Com este método, foi possível obter os compostos 
(2A5NP)4H3[PMo12O40]⋅ 2H2O (36) e (2A5NP)4H3[PW12O40]⋅ 2H2O (37), de cor laranja-
avermelhado e laranja, respectivamente. Estes dois últimos compostos apresentam 
propriedades diferentes das dos precipitados amarelados, nomeadamente nos espectros de 
reflectância visível, nos difractogramas de raios X de pós e na sua estabilidade térmica.  
Por último, a partir de uma solução água/etanol, conseguiu-se obter cristais do 
composto (2A5NP)4H3[PMo12O40]· 2.5 H2O· 0.5C2H5OH por evaporação lenta com 
qualidade suficiente para a determinação da estrutura cristalina através de difracção de 
monocristal. 
 
 
Para as reacções com a 2AEA5NP com os heteropoliácidos, partiu-se de uma 
solução em acetona do ligando orgânico e de outra, aquosa, contendo um dos 
heteropoliácidos já indicados. A proporção molar utilizada foi sempre igual à carga do 
anião. Após a adição da solução de 2AEA5NP à do POM, não se verificou a formação de 
um precipitado, pelo que as soluções foram deixadas a evaporar. No final, obtiveram-se 
pós de tonalidade avermelhada – na reacção com o [PMo12O40]3- – alaranjados, no caso do 
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heteropolianião ser o [PW12O40]3- ou amarelados nos restantes casos. Por meio de análises 
elementares e termogravimétricas, chegou-se às fórmulas (2AEA5NP)3H3[PMo12O40] (42), 
(2AEA5NP)3H3[PW12O40]⋅ 3H2O (43), (2AEA5NP)4H4-[SiMo12O40]⋅ 4H2O (44), 
(2AEA5NP)4H4[SiW12O40]⋅ 6H2O (45). 
Tal como com a 2A5NP, tentou-se a reacção entre a 2AEA5NP e os POMs com um 
rácio molar superior ao da carga do anião. No entanto, os compostos obtidos não diferiram 
dos encontrados para o primeiro conjunto de compostos. 
 
 
No caso das moagens, foram feitas adições da 2A5NP e de 2AEA5NP – ambas de 
cor amarela – aos mesmos heteropoliácidos que os acima indicados e numa proporção 
molar igual à carga do anião. Para a 2A5NP – e devido aos resultados obtidos com o 
método de solução – foram ainda preparadas misturas com os mesmos POMs numa 
proporção molar superior à carga do anião.  
A adição de qualquer uma destas bases orgânicas a um heteropoliácido de fórmula 
H3[PMo12O40] ⋅ aq (de cor amarela) ou H3[PW12O40] ⋅ aq (branco) – e sempre numa 
proporção molar igual ou superior a 3:1 (2A5NP: POM) – levou sempre à formação de pós 
de tonalidade laranja. Em todos os casos, e quando da moagem dos pós, observou-se a 
formação de uma pasta.  
A moagem da 2A5NP com os HPA de fórmula H4[SiM12O40] ⋅ aq (M = Mo, W), 
numa proporção molar 2A5NP : POM de 4:1, deu também origem a uma pasta. No 
entanto, o resultado final da moagem tinha a cor amarela, cor essa também já verificada 
para os compostos obtidos por precipitação.  
 
A partir de análises termogravimétricas, foi possível determinar o conteúdo em 
água de cada um destes compostos, obtendo-se as seguintes fórmulas químicas: 
(2A5NP)3H3[PMo12O40]⋅3.5H2O (38),  (2A5NP)3H3[PW12O40]⋅0.5H2O (39), 
(2A5NP)4H4[SiMo12O40]⋅5H2O (40) e (2A5NP)4H4[SiW12O40]⋅H2O (41), 
(2AEA5NP)3H3[PMo12O40]⋅ 4H2O (46), (2AEA5NP)3H3[PW12O40]⋅ H2O (47), 
(2AEA5NP)4H4[SiMo12O40]⋅ 3H2O (48), (2AEA5NP)4H4[SiW12O40]⋅ 2H2O (49) 
 
 
2. Caracterização espectroscópica 
 
 
2.1. Espectroscopia de absorção de infravermelho 
 
 
Os espectros de absorção de infravermelho dos compostos (32) a (49) apresentam 
três conjuntos de bandas: um primeiro, entre os 1100-700 cm-1, onde se observam as 
bandas características dos aniões de Keggin, um segundo grupo de bandas – entre 1700 e 
1100 cm-1 – , correspondentes às vibrações da parte orgânica e um terceiro grupo, acima 
dos 2500 cm-1, onde se observam bandas devidas às ligações H – O, amina e C-H do anel 
aromático. Os dados aqui obtidos podem ser consultados nas Tab. 5.1 a Tab. 5.3. 
As bandas situadas no primeiro grupo estão atribuídas às distensões das vibrações X-
O, M=O e M-O-M, encontrando-se ligeiramente desviadas das dos heteropoliácidos. 
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Fig. 5.1 – Espectros de absorção de Infravermelho: a) (2A5NP)3H3[PMo12O40]⋅ 4H2O (32); b) 
(2A5NP)3H3[PW12O40]⋅ 2H2O (33); c) (2A5NP)4H4-[SiMo12O40]⋅ 6H2O (34); d) (2A5NP)4H4[SiW12O40]⋅ 
5H2O (35).  
 
Olhando para a Fig. 5.1, correspondente aos compostos (32) a (35), podemos 
observar bandas de intensidade forte a 1637, 1525 e 1353 cm-1, atribuídas, 
respectivamente, à deformação do NH2 e à distensão antissimétrica e simétrica do NO2 [1]. 
O espectro da 2A5NP comercial apresenta cerca do dobro das bandas nesta região [2, 3]. 
Esta divisão das bandas parece desparecer quando a molécula se encontra protonada (como 
neste caso e no composto 2A5NP-S-tartárico [4]). A título de confirmação, foi-se ainda tirar 
o espectro de IV do 2A5NP-HSO4, tendo-se observado que – tal como acontecia nos 
restantes casos – as bandas entre 1100 e 1700 cm-1 não se apresentavam divididas. Para 
além disso, as bandas devidas à deformação do NH2 eram observadas a 1629 cm-1, ao 
passo que as devias às distensões do NO2 se viam a 1518 e 1352 cm-1. 
 
Tab. 5.1 – Bandas dos espectros de infravermelho dos vários compostos obtidos pelo método de solução 
 (32) (33) (34) (35) (36) (37) 
δ(NH2) 1637 (F) 1638 (F) 1636 (F) 1637 (F) 1638 (F) 1637 (F) 
νas(NO2) 1525 (F) 1525 (F) 1524 (F) 1525 (F) 1525 (F) 1525 (F) 
νs(NO2) 1353 (mF) 1355 (mF) 1354 (mF) 1354 (mF) 1353 (mF) 1353 (mF) 
       
νas(X–Oa) 1061 (F) 1079 (mF) 905 (mF) 920 (mF) 1060 (F) 1080 (mF) 
νas(M–Od) 960 (mF) 980 (mF) 956 (F) 972 (F) 961 (mF) 980 (mF) 
νas(M–Ob–M) 879 (F) 896 (F) 861 (m) 883 (m) 879 (F) 895 (F) 
νas(M–Oc–M) 797 (mF) 808 (mF) 785 (mF) 791 (mF) 798 (mF) 808 (mF) 
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Os compostos (36) a (41), obtidos por variação das condições de síntese, seja por 
alteração do solvente utilizado, do rácio molar orgânico/inorgânico ou ainda por moagem 
dos reagentes –, não apresentam espectros de absorção de infravermelho diferentes dos 
observados para os compostos (32) a (35), tal como atestam as Tab. 5.1 e Tab. 5.2 e a Fig. 
5.2, onde se apresentam – a título indicativo – os vários compostos obtidos por reacção da 
2A5NP com o H3[PMo12O40]. 
 
 Tab. 5.2 – Algumas bandas dos espectros de infravermelho dos vários compostos obtidos por 
moagem 
 (38) (39) (40) (41) 
δ(NH2) 1636 (F) 1636 (F) 1637 (F) 1638 (F) 
νas(NO2) 1524 (med) 1524 (F) 1525 (F) 1524 (F) 
νs(NO2) 1352 (mF) 1352 (mF) 1353 (mF) 1354 (mF) 
     
νas(X–Oa) 1062 (F) 1081 (mF) 904 (mF) 975 (F) 
νas(Mo–Od) 959 (mF) 980 (mF) 954 (F) 920 (mF) 
νas(Mo–Ob–Mo) 877 (F) 895 (F) 862 (med) 884 (m) 
νas(Mo–Oc–Mo) 796 (mF) 807 (mF) 785 (mF) 793 (mF) 
 
 
 
Fig. 5.2 – Espectros de infravermelho obtidos para os compostos contendo [PMo12O40]3-, obtidos por 
variação do método de síntese: (a) (2A5NP)4H3[PMo12O40]⋅ 2H2O (36); (b) (2A5NP)4H3[PMo12O40]⋅ 
2H2O, (36); (c) (2A5NP)3H3[PMo12O40] (38); (d) 2-amino-5-nitropiridina 
 
 
Dada a semelhança estrutural entre os compostos 2AEA5NP e 2A5NP – a única 
diferença encontra-se na amina, que no primeiro caso é secundária, ao passo que no 
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segundo é primária –, é de esperar os espectros de absorção de IV sejam semelhantes. E, 
tal como se pode observar na Tab. 5.3, vamos encontrar, para os compostos (42) a (45), 
bandas a ca. 1536 e 1353 cm-1 que – tal como no caso anterior – são atribuídas, 
respectivamente, à deformação do NH2 e à distensão antissimétrica e simétrica do NO2 [1]. 
Observa-se ainda a 1291 cm-1 a distensão da ligação C-N entre o carbono do anel 
aromático e o grupo amino [1]. A localização destas bandas nos espectros de absorção de 
infravermelho vem confirmar a presença da molécula orgânica no composto. 
Também a 2AEA5NP comercial apresenta o dobro das bandas nesta região [3]. Dada 
a sua similaritude com a 2A5NP, pode-se sugerir que esta divisão de bandas desaparece 
com a protonação da molécula, que é o que os espectros parecem sugerir.  
Por último compostos (46) a (49), obtidos por moagem de uma mistura de 
2AEA5NP com um heteropoliácido, apresentam as bandas de absorção no infravermelho 
exactamente nas mesmas posições que as indicadas na Tab. 5.3, não se observando 
diferenças entre os espectros de ambas as séries. 
 
Tab. 5.3 – Algumas bandas dos espectros absorção de infravermelho dos compostos 
(2AEA5NP)3H3[PMo12O40]⋅ 3H2O (42), (2AEA5NP)3H3[PW12O40]⋅ 2H2O (43), (2AEA5NP)4H4-
[SiMo12O40]⋅ 4H2O (44), (2AEA5NP)4H4[SiW12O40]⋅ 2H2O (45). 
 (42) (43) (44) (45) 
 1698 (forte) 1687 (médio) 1694 (forte) 1687 (médio) 
água 1612 (mforte) 1612 (mforte) 1610 (mforte) 1612 (mforte) 
νas(NO2) 1536 (forte) 1531 (médio) 1536 (forte) 1531 (médio) 
νs(NO2) 1326 (mforte) 1328 (mforte) 1328 (mforte) 1328 (mforte) 
ν(C-N) 1291 (mforte) 1290 (mforte) 1293 (mforte) 1290 (mforte) 
δ(NH2) 1637 (forte) 1638 (forte) 1636 (forte) 1637 (forte) 
     
νas(X–Oa) 1062 (forte) 1078 (mforte) 905 (mF) 920 (mforte) 
νas(Mo–Od) 958 (mforte) 978 (mforte) 956 (F) 971 (forte) 
νas(Mo–Ob–Mo) 877 (forte) 894 (forte) 861 (m) 883 (médio) 
νas(Mo–Oc–Mo) 798 (mforte) 805 (mforte) 785 (mF) 793 (mforte) 
 
 
 
2.2. Ressonância Magnética Nuclear 
 
 
Os espectros de RMN de 1H de todos os compostos (32) a (37) em dmso deuterado 
são idênticos ao da 2A5NP no mesmo solvente, havendo uma pequena variação dos 
desvios químicos (entre 0.02 e 0.04 ppm) para frequências mais elevadas; as constantes de 
acoplamento não apresentaram variações e são concordantes com as apresentadas na 
literatura [2]. A única excepção é a do pico correspondente aos protões do grupo NH2, que 
alarga ou desaparece, consoante os compostos. 
A título de comparação, foi também tirado o espectro de RMN de 1H do 2A5NP-
HSO4 em condições idênticas às dos restantes compostos, mas também aqui não foi 
possível observar a protonação da base orgânica. 
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Fig. 5.3 – Espectro de RMN de 1H do composto (2A5NP)4H3[PMo12O40]⋅ 2H2O em dimetilsulfóxido 
deuterado 
 
Na Fig. 5.3 apresenta-se, a título de exemplo, o espectro obtido para o composto 
(36) em dmso-d6. Neste espectro, podemos observar picos entre os 8.9 e os 6.5 ppm, 
correspondentes aos vários protões da molécula. Assim, os protões correspondentes ao 
grupo NH2 situam-se a 7.6 ppm, ao passo que os protões do grupo aromático se encontram 
localizados a 8.87, 8.16 e 6.54, correspondendo aos C-6, C-4 e C-3 do anel. 
 
 Os espectros de RMN de protão dos compostos (42) a (49), apresentam os mesmos 
picos que os espectros (32) a (41). Deveria ainda observar-se um pico por volta dos 3.5-4.0 
ppm, devido aos protões da cadeia alifática (situada entre as duas aminas). Esse pico não 
foi observado por se encontrar mascarado com o sinal relativo ao solvente.  
 
Estes resultados sugerem que o composto se encontra dissociado em solução, o que 
acontece com outros compostos contendo POMs [6] e que, em solução, as moléculas de 
2A5NP e de 2AEA5NP não se encontram protonadas. 
 
 
 
Os espectros de RMN de 31P dos compostos contendo aniões com P em dmso-d6, 
apresentaram um pico a –14.5 e –2.9 ppm, para, respectivamente, os aniões [PW12O40]3- e 
[PMo12O40]3-, o que se encontra em linha com o encontrado para outros compostos com o 
mesmo solvente [5, 6].  
 
Os sinais encontrados nos espectros de MAS-RMN de 31P, estão resumidos na Tab. 
5.4: 
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Tab. 5.4 – Resultados de MAS-RMN de 31P para os compostos obtidos por associação dos 
heteropoliácidos H3[PM12O40] · aq com os derivados de piridina 
composto δ [ppm] 
H3[PMo12O40] · 28H2O - 4.0 
(2A5NP)3H3[PMo12O40]· 3-4H2O (32) -3.1 
(2A5NP)4H3[PMo12O40]· 2H2O (36) -3.4 
(2A5NP)3H3[PMo12O40]· 3.5H2O (38) -4.4 
(2AEA5NP)3H3[PMo12O40]· 4H2O (46) -4.3 
H3[PW12O40] · 24H2O -14.9 
(2A5NP)3H3[PW12O40]· 2-3H2O (33) -14.2 
(2A5NP)4H3[PW12O40]· 2H2O (36) -14.8 
(2A5NP)3H3[PW12O40]· 0.5H2O (39) -15.2 
(2AEA5NP)3H3[PW12O40]· 3H2O (43) -15.4 
(2AEA5NP)3H3[PW12O40]· H2O (47) -15.7 
 
 
Os valores observados, estão em linha com os valores encontrados para outros 
compostos com os mesmos aniões [7, 8]. Observa-se ainda uma pequena variação do desvio 
químico quando se compara os valores dos compostos obtidos por solução com os obtidos 
por moagem – e para o mesmo rácio molar 2A5NP:POM, o que pode indicar uma alteração 
do ambiente electrónico do heteroátomo. 
 
 
 
2.3. Espectroscopia de Ultravioleta/vísivel 
 
 
Os espectros de reflectância difusa (RD) dos compostos preparados com a 2A5NP 
apresentam uma única banda assimétrica, centrada entre os 350-360 nm. Esta banda é 
devida, em grande parte, à presença da 2A5NP, cujo espectro de RD possuí uma única 
banda com λmax próximo dos 360 nm. Para os compostos (36) a (39), foi ainda observado 
uma cauda que se prolonga consideravelmente para a região do visível, com uma absorção 
significativa a λ > 530 nm e um λ0 (valor em que a absorvância atinge a linha de base) de 
700 e 630 nm, respectivamente (Fig. 5.4). 
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Fig. 5.4 – Espectros de reflectância difusa de a) H3[PMo12O40] (A), 2-amino-5-nitropiridina (B), 
(2A5NP)3H3[PMo12O40]⋅4H2O (C) and (2A5NP)4H3[PMo12O40]⋅2H2O (D); (b) 2-amino-5-nitropiridi-
na (B), H3[PW12O40] (E), (2A5NP)3H3[PW12O40]⋅2H2O (F) e (2A5NP)4H3[PW12O40]⋅2H2O (G) [9]. 
 
Pelo contrário, tanto a 2A5NP como os heteropoliácidos são transparentes a λ > 
530 nm. Estes resultados indicam que existe uma transferência de carga intensa entre a 
base orgânica (provavelmente como dador de electrões) e os aniões PM12 (receptores de 
electrões) nos sólidos (2A5NP)4H3[PM12O40] [10, 11]. Contudo, o máximo das bandas de 
transferência de carga não pode ser indicado, pois só se observa um envelope largo (Fig. 
5.4). O desvio para o vermelho do λ0 acompanha o aumento do potencial de redução dos 
aniões aceitadores, tal como o observado noutros sais com transferência de carga [11]. No 
caso dos compostos (32) e (38), a assimetria da banda a 350 nm e a absorção a λ > 530 nm, 
podem também indicar uma interacção na transferência de carga entre as partes orgânica e 
inorgânicas (Fig. 5.4a). Já nos espectros de RD dos compostos (33) a (35), (40) e (41), não 
se observou nenhum efeito considerável. Isto significa que o tipo de transferência de carga 
observada está relacionado não só com os polioxoaniões presentes, como também com a 
composição e estrutura do composto em causa. Qualquer interacção presente é anulada 
quando os compostos são dissolvidos em dmso, acetona ou acetonitrilo. Os espectros 
obtidos são assim a soma dos espectros de ambas as moléculas presentes, no mesmo 
solvente.  
 
Um exemplo de compostos com cores diferentes, devido a diferentes arranjos 
intermoleculares foi o dado por Maguerès et al. Este grupo, preparou dois polimorfos de 
cores diferentes de um sal com transferência de carga contendo o anião [Mo6O19]2- e um 
derivado catiónico do pireno e mostraram como a posição da absorção da transferência de 
carga estava relacionada com a distância e a orientação relativa dos dador e aceitador 
dentro da rede cristalina [11]. A situação aqui descrita é ligeiramente diferente, pois os 
compostos (32) e (36) e (33) e (37), apesar de possuírem o mesmo anião e de terem cores 
diferentes não são polimorfos, pois apresentam fórmulas moleculares diferentes. Como já 
foi dito, apenas se conseguiu obter a estrutura do composto (36); no entanto, é muito 
provável que as várias cores observadas para os compostos com a 2A5NP e o mesmo anião 
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sejam também devido a diferenças na proximidade ou orientação relativas dos constituintes 
orgânico e inorgânico.  
Na comparação dos espectros de RD dos compostos (38) a (41) com a dos 
compostos (32) a (35), observa-se que os primeiros apresentam uma cauda mais 
prolongada para o vísivel do que os segundos. Tal sugere que a interacção entre as partes 
orgânicas e inorgânicas é diferente, o que pressupõe que os compostos apresentam 
estruturas diferentes. A título de exemplo, apresenta-se na Fig. 5.5, os espectros de RD dos 
compostos (33) e (39). 
 
 
Fig. 5.5 – Espectros de reflectância difusa de (a): (2A5NP)3H3[PW12O40]⋅3H2O (33); (b) 
(2A5NP)3H3[PW12O40]⋅0.5H2O (39). 
 
 
 
Os compostos obtidos por associação da 2AEA5NP com os heteropoliácidos – 
compostos (42) a (49) – apresentaram todos, uma banda assimétrica com um pico entre os 
350 e os 400 nm. Foi ainda observado para os compostos contendo P, uma cauda que se 
prolonga para a região do vísivel, estando o λ0 situado entre 650 e os 700 nm. Nos 
espectros dos compostos que contêm Si, observou-se uma pequena cauda para o visível, 
com o λ0 ~510 nm. Tal como acontecia com a 2A5NP, também há evidências de uma 
transferência de carga entre as partes orgânica e inorgânica, que se pode observar na 
assimetria da banda e no deslocamento para maiores comprimentos de onda da banda, 
quando comparada com a do heteropolianião isolado (Fig. 5.6).  
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Fig. 5.6 – Espectros de reflectância difusa de I: (a) (TBA)3[PMo12O40]; (b) 
(2A5NP)3H3[PMo12O40]⋅3H2O (32); (c) (2AEA5NP)3H3[PMo12O40]⋅ (42). II: (a) (TBA)3H3[PW12O40] 
⋅H2O (47); (b) (2A5NP)3H3[PW12O40]⋅0.5H2O (39); (c) (TBA)3 [PW12O40]. 
 
Um dado interessante aqui é a comparação dos espectros obtidos para os compostos 
com as duas moléculas orgânicas, para o mesmo polioxoanião e para o mesmo método de 
síntese. Como se pode verificar na Fig. 5.6, o deslocamento da cauda da banda para o 
visível é muito mais pronunciado para a base orgânica 2AEA5NP do que para a 2A5NP, o 
que indicia uma maior interacção entre as partes orgânica e inorgânica.  
 
 
3. Estudos de difracção de Raios-X 
 
 
3.1. Estrutura cristalina do 
(2A5NP)4H3[PMo12O40]⋅2.5 H2O⋅0.5 C2H5OH 
 
 
A determinação por raios-X do agregado supramolecular constituído pelas 
moléculas orgânicas 2A5NP e pelo anião PMo12, revelou que a sua estrutura cristalina se 
constrói a partir de uma unidade assimétrica composta por quatro moléculas de 2A5NP, 
um anião [PMo12O40]3- e quatro moléculas de solvente: três de água e uma de etanol. Para 
além disto, foram encontrados factores de ocupação de 0.5 para a molécula de etanol e para 
uma das moléculas de água, o que nos trás à formula molecular (2A5NP)4H3[PMo12O40]⋅ 
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2.5H2O⋅ 0.5C2H5OH. O balanço de cargas da fórmula molecular exige a presença de três 
protões. No entanto, estes protões e os átomos de hidrogénio das moléculas de água não 
foram localizados durante o refinamento da estrutura, apesar do padrão observado nas 
distâncias intramoleculares que descrevem as ligações de hidrogénio sugerirem que os 
ligandos 2A5NP estão protonados através do azoto piridínico. 
 
Tab. 5.5 – Dados cristalográficos do complexo (2A5NP)4H3[PMo12O40]· 2.5 H2O· 0.5C2H5OH 
Fórmula C21H31Mo12N12O51P
Massa Molecular 2449.78 
Sistema cristalinoOrtorrômbico 
Grupo espacial P212121 
a [Å] 13.699(15) 
b [Å] 20.905 (23) 
c [Å] 22.741(25) 
Volume [Å3] 23163(8) 
Z 4 
Dc [gcm-3] 2.369 
λ [Å] 0.71073 Å 
 
 
 
Fig. 5.7 – Diagrama molecular do cristal (2A5NP)4H3[PMo12O40]⋅2.5H2O⋅0.5C2H5OH (36) com a 
notação atómica adoptada para as moléculas orgânicas. 
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Observando a Fig. 5.7, pode-se ver que o anião PMo12 se encontra rodeado tanto 
pelas moléculas de solvente, como pelas bases orgânicas. As distâncias e os ângulos 
encontrados para as unidades orgânica e inorgânica estão dentro dos valores esperados [12, 
13]. O anião de Keggin, apresenta a estrutura normal, composta por doze octaedros MoO6 
ligados por cantos ou arestas e com o átomo de P ordenado e coordenado a quatro 
oxigénios num arranjo tetraédrico.  
A ausência de desordem do anião de Keggin não é muito vulgar em sais com aniões 
do tipo [XM12O40]n-, pois estes podem facilmente formar aniões pseudo-Keggin [14, 15]. O 
arranjo supramolecular das bases orgânicas, ao formarem cavidades onde os polioxoaniões 
se vão colocar, pode ser o responsável pelo arranjo ordenado dos aniões. 
 
Tab. 5.6 – Dimensões das ligações de hidrogénio encontradas na estrutura cristalina do composto 
(2A5NP)4H3[PMo12O40]⋅2.5H2O⋅0.5C2H5OH (36) 
 H···A /Å D···A /Å D-H···A /° 
N(11)-H(11)···O(503) [2-x,-1/2+y,3/2-z] 2.06 2.83(2) 149 
N(121)-H(12A)···O(91) [2-x,-1/2+y,3/2-z] 2.42 3.13(2) 141 
N(121)-H(12B)···O(352) [5/2-x,1-y,-1/2+z] 2.34 3.10(3) 148 
N(21)-H(21)···O(501) 1.95 2.78(2) 160 
N(221)-H(22A)···O(502)  2.43 3.15(5) 141 
N(31)-H(31)···O(503) 1.81 2.65(2) 165 
N(321)-H(32A)···O(501) [1/2+x,1-y, 2-z] 2.25 3.05(2) 156 
N(321)-H(32B)···O(502) [1/2+x,1-y, 2-z] 2.07 2.77(6) 139 
N(41)-H(41)···O(153) [2-x,-1/2+y,3/2-z] 1.94 2.72(4) 149 
N(421)-H(42B)···O(252) [1/2+x,-1/2-y, 2-z] 2.23 2.86(3) 131 
 
Uma vez que não foi possível localizar os átomos de H das moléculas de água, a 
análise das ligações de hidrogénio afigura-se limitada. A Tab. 5.6 apresenta as dimensões 
moleculares das interacções N-H⋅⋅⋅O encontradas na estrutura cristalina. Os grupos amino 
de duas das moléculas 2A5NP (números 1 e 4 na Fig. 5.7), estabelecem duas ligações de 
hidrogénio H⋅⋅⋅O independentes com grupos nitro de moléculas adjacentes, sendo as 
distâncias H⋅⋅⋅O de 2.34 and 2.23 Å. Estas duas últimas moléculas de 2A5NP (números 2 e 
3) interagem com as moléculas de água através de três pontes de hidrogénio com distâncias 
H⋅⋅⋅O de 2.43, 2.07 e 2.25 Å. As últimas estão, possivelmente, menos presas ao arranjo 
supramolecular construído pelas moléculas orgânicas e os POMs. O átomo de oxigénio 
[O(503)] de uma das moléculas de água estabelece a ligação entre duas 2A5NP, através 
das ligações N-H dos grupos piridínicos. As distâncias H⋅⋅⋅O intermoleculares 
correspondentes são de 1.81 e 2.06 Å. As grupos piridínicos das duas últimas moléculas 
estão ligados, através de ligações N-H, a uma molécula de água e um grupo nitro, 
respectivamente, sendo as distâncias H⋅⋅⋅O de 1.95 e 1.94 Å. Surpreendentemente, apenas 
foi encontrada uma ligação de hidrogénio entre os grupos N-H da parte orgânica e os 
átomos de oxigénio da metade inorgânica. Esta interacção ocorre através um grupo oxo e 
um grupo amino, com uma distância H⋅⋅⋅O de 2.42 Å. 
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Fig. 5.8 – Estrutura cristalina do composto (2A5NP)4H3[PMo12O40]⋅2.5H2O⋅0.5C2H5OH; a) Disposição 
da cadeia unidimensional de ligações de hidrogénio (constituída por moléculas de água e 2A5NP) à 
volta do anião de Keggin; b) a estrutura é vista ao longo do eixo cristalográfico a, revelando canais 
abertos preenchidos com os aniões Keggin e as moléculas de solvente de etanol. 
 
Este padrão de ligações de hidrogénio leva à formação de cadeias unidimensionais 
(Fig. 5.8a e b). Quando o empacotamento cristalino é observado segundo o eixo 
cristalográfico a, estas cadeias formam canais abertos que acomodam os aniões PMo12 e as 
moléculas de etanol presentes como solvente, tal como mostra a Fig. 5.8b. Não se 
encontraram ligações de hidrogénio envolvendo a molécula de etanol e verificou-se que 
esta desaparecia com a secagem. 
 
 
3.2. Estudos de difracção de pós de raios-X  
 
 
Todos os difractogramas tirados aos compostos obtidos por moagem de uma 
mistura de 2A5NP e um HPA de fórmula Hn[XM12O40] (M = Mo, W; X = P e n = 3; X = Si 
e n = 4) confirmam a reacção entre estas duas entidades químicas, uma vez que o 
difractograma obtido para o composto difere dos difractogramas dos materiais de partida. 
(Fig. 5.9). 
 
 
a) b) 
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Fig. 5.9 – Difractogramas de pós de (a) (2A5NP)4H3[SiW12O40]⋅2H2O (11), obtido por moagem; (b) 
2A5NP; (c) H4[SiW12O40] · aq. Os difractogramas (b) e (c) correspondem aos materiais utilizados na 
síntese de (a). 
 
Como já foi mencionado no Capt. 5.1, durante a moagem dos pós, houve libertação 
de água, o que sugere que possamos estar perante um caso de intercalação, em que a 
entrada das moléculas de 2A5NP faça com que as águas de hidratação presentes na 
estrutura do heteropoliácido saiam. A ser esse o caso, vamos assistir à deformação da 
estrutura inorgânica. Essa deformação será tanto mais extensa quanto maior for o número 
de moléculas orgânicas que consigam penetrar. Para confirmar esta hipótese, moeu-se uma 
mistura de 2A5NP e do HPA H3PMo12O40 · aq numa proporção de 3:1, 4:1 e 6:1. Os 
difractogramas de cada uma destas misturas são apresentados na Fig. 5.10. 
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Fig. 5.10 – Difractogramas de (a) 2A5NP; (b) mistura 2A5NP/PMo12 moída nas proporções 3:1 
(laranja), 4:1 (azul) e 6:1 (vermelho).  
 
Atentando para a Fig. 5.10b, vemos que as intensidades dos picos a 2θ = 6.9, 8.1, 
18 e 26.3º variam na razão inversa do aumento o rácio molar 2A5NP/PMo12. Por outro 
lado, a intensidade dos picos a 2θ = 11.5, 20.8, 28.4 e 30.7º aumenta com o aumento da 
razão molar 2A5NP/PMo12. Note-se ainda que esta última série de picos corresponde a 
alguns dos picos da 2A5NP, ao passo que a primeira série de picos não aparece no 
difractograma do ligando orgânico. Tal parece confirmar a hipótese da intercalação 
anteriormente avançada. No entanto, e como se observa o crescimento dos picos atribuídos 
à 2A5NP, pode-se também concluir que a capacidade de absorção da base orgânica é 
limitada, dando-se a aborção máxima a um rácio molar orgânico/inorgânico de 3:1. 
Por fim, falta comparar os difractogramas dos compostos (38) a (41) com os obtidos para 
os compostos (32) a (35). Em todos os casos, os difractogramas apresentaram diferenças, 
pelo que estamos perante compostos diferentes. 
 
 
 A análise dos compostos (42) a (49) por difracção de pós de raios X, veio revelar 
que os compostos eram pouco cristalinos, o que se traduziu em picos, por vezes largos, de 
baixa intensidade. Ainda assim, é possível observar nestes compostos um padrão diferente 
do observado para cada um dos reagentes (Fig. 5.11). 
 Também neste caso, os difractogramas dos compostos obtidos por solução ou por 
moagem dos reagentes apropriados são diferentes, o que indica que é possível obter 
materiais com estruturas diferentes por variação do método (Fig. 5.11). 
 
  
 
CAPÍTULO 5 —ASSOCIAÇÃO DE HETEROPOLIÁCIDOS DO TIPO KEGGIN A DERIVADOS DE PIRIDINAS 
 
 
— 112 — 
 
Fig. 5.11 – Difractogramas de (a) (2AEA5NP)3H3[PMo12O40]⋅ 4H2O (46); (b) (2AEA5NP)3H3[PMo12O40] 
(42); (c) H3[PMo12O40]⋅ 28H2O; (d) 2-(2-aminoetilamino)-5-nitropiridina. 
 
 
4. Estabilidade térmica 
 
 
Análises termogravimétricas efectuadas aos compostos (32) a (49), indicam que as 
águas de cristalização saem antes dos 100 ºC. Também para todos os compostos, o total de 
perda de massa estava de acordo com a fórmula química proposta. 
 
A decomposição da 2A5NP, presente nos compostos (32) a (41), começa por volta 
dos 300-350 ºC para os compostos (33), (35), (39) e (41) – que contêm os aniões XW12 – e 
a 250 ºC para os análogos XMo12 – compostos (32), (34), (38) e (40). No geral, 
observaram-se dois passos, devido à decomposição das moléculas orgânicas. A análise por 
DSC – efectuada até 500 ºC – veio indicar que, pelo menos o primeiro passo correspondia 
a um processo exotérmico bastante forte. A perda de massa concluiu-se por volta dos 500 
ou 600 ºC, para os compostos de Mo e W, respectivamente (Fig. 5.12). 
 
CAPÍTULO 5 —ASSOCIAÇÃO DE HETEROPOLIÁCIDOS DO TIPO KEGGIN A DERIVADOS DE PIRIDINAS  
 
— 113 — 
0
20
40
60
80
100
0 100 200 300 400 500 600 700
80
85
90
95
100
pe
rd
a 
de
 m
as
sa
 [%
]
temperatura [ºC]
 p
er
da
 d
e 
m
as
sa
 [%
]
 
Fig. 5.12 – Curvas termogravimétricas de (a) (2A5NP)3H3[PW12O40]⋅2H2O (33); (b) 
(2A5NP)4H3[PW12O40]⋅2H2O, (37); (c) 2A5NP. Escala da perda de peso da curva (c) à direita; restantes 
curves à esquerda.  
 
As curvas termogravimétricas obtidas para os compostos (36) e (37) apresentam um 
passo bem definido por volta dos 160 ºC, com uma perda de massa correspondente a 0.75-
0.8 mol de 2A5NP. Assim, os compostos com um rácio molar 2A5NP/PM12 = 4 começam 
a decompor-se a temperaturas mais baixas que os que apresentam um rácio 2A5NP/PM12 = 
3 (Fig. 5.12). Acima dos 250 ºC, a decomposição dos compostos (36) e (37) segue um 
padrão idêntico à dos compostos (32) e (33), respectivamente, sendo que a decomposição 
começa a uma temperatura ligeiramente mais elevada. 
A perda de massa observada no intervalo de temperatura 160-200 ºC corresponde a 
um ou dois picos endotérmicos, tal como observado por DSC. Tal facto, sugere que 
algumas das moléculas de 2A5NP se encontram mais fracamente presas à rede, perdendo-
se a temperaturas mais baixas do que os restantes catiões protonados, o que é coerente com 
o obervado na estrutura cristalina de (36). 
 
A 2A5NP não protonada decompõe-se totalmente na região dos 160-230 ºC e, 
como tal, a parte orgânica dos compostos (36) e (37) começa a decompor-se a temperaturas 
próximas das da 2A5NP. O sal 2A5NP-HSO4 também começa a decompor-se dentro do 
mesmo intervalo de temperaturas. Assim, a associação da 2A5NP com os aniões de Keggin 
nos compostos (32) a (35) provocou um aumento apreciável da temperatura de 
decomposição do ligando orgânico, pelo que do ponto de vista da estabilidade térmica, esta 
associação funcionou. 
 
 
Na comparação dos resultados obtidos para os compostos (38) a (41) – obtidos por 
moagem – com os observados para os compostos (32) a (35) (Fig. 5.13), verifica-se que os 
compostos preparados através de uma reacção mecânico-química se apresentam tão ou 
(c) 
(b) 
(a) 
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mais estáveis termicamente, que os compostos obtidos a partir de solução. No entanto, os 
aumentos encontrados são sempre inferiores a 50 ºC. 
 
 
 
Fig. 5.13 – Curvas termogravimétricas de (a) (2A5NP)3H3[PW12O40] ⋅2H2O (39); (b) 
(2A5NP)3H3[PW12O40]⋅2H2O (33);   
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Fig. 5.14 – Curvas termogravimétricas de (a) (2AEA5NP)3H3[PW12O40] ⋅H2O (47); (b) 
(2AEA5NP)3H3[PW12O40]⋅3H2O (43);   
 
CAPÍTULO 5 —ASSOCIAÇÃO DE HETEROPOLIÁCIDOS DO TIPO KEGGIN A DERIVADOS DE PIRIDINAS  
 
— 115 — 
 Ao contrário do que acontecia com a 2A5NP, nos compostos com a 2AEA5NP o 
comportamento térmico não varia apenas com o polioxometalato utilizado, mas também 
com o método de preparação do composto (Fig. 5.14). 
 Mais uma vez, a decomposição térmica acontece em dois passos: um primeiro, 
correspondente à queima da molécula orgânica e um segundo, que ocorre devido à 
decomposição do POM.  
Para os compostos (42) a (45), o primeiro passo, inicia-se sempre entre os 150 e os 
180 ºC, sendo que a decomposição do heteropolianião se dá entre os 250 e os 300 ºC para 
os compostos contendo Mo e 350 e 400 ºC para os que contêm W; já os compostos (46) a 
(49), observa-se que o primeiro passo se dá entre os 220 e os 240 ºC, ao passo que o 
segundo, se dá entre os 250 e os 300 ºC.  
Tal comportamento para além de ser coerente com os dandos anteriores – que 
apontavam para que os compostos tivessem uma estrutura diferente, consoante o método 
de síntese utilizado – vem, pela primeira vez neste trabalho, indicar um caso em que a via 
de preparação seguida, a partir das mesmas quantidades de reagente – pode influir na 
estabilidade térmica. 
A comparação da estabilidade térmica destes compostos com a 2AEA5NP (cujo 
ponto de fusão se situa nos 126-128ºC) [16], resulta num pequeno aumento da estabilidade 
térmica – para os compostos (42) a (45) – e num aumento já considerável da estabilidade 
térmica para os restantes quatro compostos da série.  
 
 
5. Conclusões 
 
 
A partir da reacção de 2-amino-5-nitropiridina com um de quatro aniões Keggin 
diferentes, de fórmula [XMo12O40]n− (M = Mo, W e X = P, Si), foram preparados novos 
compostos. Dependendo das condições de reacção – diferentes rácios molares catião/anião, 
utilização de diferentes solventes ou moagem dos pós, conseguiu-se obter compostos que 
diferem estruturalmente entre si. Assim, obtiveram-se compostos com um rácio molar 
igual à carga do anião para todos os heteropolianiões, tanto por precipitação a partir de 
soluções etanólicas como por simples mistura e moagem dos reagentes de partida. Foi 
obtida evidência espectroscópica que confirma a protonação do ligando orgânico em todos 
os sólidos obtidos. Verificou-se ainda que tanto os HPAs como a 2A5NP estão presentes 
sem grandes alterações. 
Conseguiu-se ainda obter compostos cristalinos com os aniões [PM12O40]3−, M = Mo, 
W, e a 2A5NP presentes num rácio molar de 1:4, a partir de soluções etanólicas. As 
tentativas de obter compostos com o mesmo rácio molar por moagem resultaram em 
fracasso, pois os difractogramas obtidos indicaram a presença de um excesso de base 
orgânica. O estudo cristalográfico do (2A5NP)4H3[PMo12O40]⋅2.5H2O⋅0.5C2H5OH revelou 
um estrutura invulgar, constituída por uma cadeia de 2A5NP sob a forma de espiral, com 
algumas das suas moléculas protonadas nos azotos do grupo piridínico ligadas entre si por 
pontes de hidrogénio. Estas cadeias, parecidas com fitas, formavam cavidades onde os 
aniões Keggin se alojavam. A extensa cadeia de ligações de hidrogénio entre os HPAs e os 
catiões orgânicos – tão comum em compostos com polioxometalatos e entidades orgânicas 
protonadas não foi encontrada. 
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Dos inúmeros compostos com transferência de carga envolvendo os 
polioxometalatos do tipo Keggin descritos na literatura, e tanto quanto foi possível 
averiguar, esta foi a primeira vez em que se conseguiram obter dois compostos diferentes 
com os mesmos reagentes de partida, mas com diferentes rácios estequeométricos (obtido 
por reacção dos heteropoliácidos com moléculas orgânicas). 
 
Já com a 2-(2-aminoetilamino)-5-nitropiridina, os resultados foram algo diferentes. 
O primeiro resultado a fazer referência é o facto de se conseguir, por reacção mecânico-
química, fazer reagir esta molécula com os polioxometalatos do tipo Keggin. Mais uma 
vez, aquando da reacção, observou-se a formação de uma pasta, o que leva a supor que o 
mecanismo pelo qual a reacção se processa é idêntico ao dos restantes casos. 
Verifica-se uma interacção entre as entidades orgânica e inorgânica, como se pode 
constatar pelos espectros de reflectância difusa e ainda, num ou outro caso, pelo espectro 
de MAS-RMN de 31P. Esta interacção é diferente, consoante o método de síntese utilizado, 
sendo esse resultado mais notório na estabilidade térmica dos compostos, onde se nota que 
os compostos preparados pela via mecânico-química apresentaram uma estabilidade 
térmica superior à dos compostos preparados pelos métodos tradicionais em solução e, 
provavelmente, deve-se à diferente estrutura dos compostos, como foi observado por 
difracção de raios X de pós. 
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A óptica não linear (ONL) ocupa-se do estudo de fenómenos que ocorrem como 
consequência da modificação das propriedades ópticas de um material na presença da luz 
[1]. Normalmente, só a luz laser é suficientemente intensa para modificar as propriedades 
ópticas de um sistema e, de facto, apesar de a absorção não linear de dois fotões ter sido 
dicutida teoricamente em 1931, o início dos estudos de ONL está associado à 
demonstração do funcionamento do primeiro laser por Maiman, em 1960 [1]. Este tipo de 
fenómenos denomina-se assim porque só ocorrem quando a resposta de um material a um 
campo óptico aplicado depende de um modo “não linear” do campo óptico. 
Os materiais com propriedades de óptica não linear têm sido aplicados na indústria, 
medicina, entretenimento, sensores remotos e análises, telecomunicações ou outros (onde 
se incluem a instrumentação e a gravação de imagens [2]. 
 
Na verdade, estas aplicações podem ser agrupadas em duas grandes categorias, a 
saber: 
 
• Aplicações electroópticas e lasers (onde se inclui a indústria, a 
medicina, o entretenimento, os sensores remotos e os “outros” 
• Telecomunicações. 
 
  Dentro deste campo, interessa-nos, a geração de segunda harmónica (GSH). Este 
efeito, descoberto por Franken et. al. em 1961 [3], ocorre como parte da resposta atómica 
que depende quadraticamente da força do campo óptico aplicado. Deste modo, a 
intensidade da luz gerada pela frequência de segundo harmónico, tende a aumentar com o 
quadrado da intensidade do laser aplicado.  
 
 
1. As moléculas estudadas e suas propriedades de 
óptica não linear 
 
 
 A pesquisa em cristais com propriedades ópticas não lineares (ONL) eficientes e 
extremamente transparentes (dos 100 nm ao infravermelho) é uma área estimulante para os 
físicos que se interessam por questões de óptica não linear. O desempenho de aparelhos de 
processamento de sinais ópticos está directamente relacionado com a descoberta de tais 
materiais [4]. Nos últimos 20 anos, uma grande variedade de cristais com propriedades de 
óptica não linear foram propostos. De entre estes, destacam-se os cristais orgânicos 3-
metil-4-nitropiridina-1-oxido [5], N-4-nitrofenil-L-prolinol [6], 3-metil-4-metoxi-4’-
nitrostilbeno [7]; e os cristais inorgânicos LiB3O5 [8], K(TiO)PO4 [9, 10] (KTP). Os materiais 
orgânicos cristalinos mais eficientes apresentam uma susceptibilidade quadrática muito 
elevada e um limite de transparência de 500 nm, ao passo que os materiais inorgânicos, 
apresentam susceptibilidades quadráticas mais baixas aliadas a uma maior área do espectro 
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a que são transparentes (λcut-off (LiB3O5) = 160 nm), bem como a uma maior resistência 
mecânica e térmica.  
As propriedades de ONL são determinadas pelo tensor de hiperpolarizabilidade, χ(n), 
uma quantidade que no caso da segunda ordem, χ(2), impõe restrições de simetria. Para que 
um material exiba GSH, ele deve possuir uma estrutura não centrossimétrica, sendo que 
toda e qualquer busca de novos materiais para aplicações de GSH acaba por ser dominada 
por esta simples restrição [1, 11]. Tal, pode-se efectuar para famílias de compostos com 
estruturas cristalinas acentricas (por exemplo o KTP) ou então através de um alinhamento 
das moléculas na rede, de modo a se conseguir um dipolo. Esta última linha de 
investigação tem vindo a originar uma grande variedade de cristais, por meio do uso de 
várias estratégias, entre as quais: 
 
• o uso das assimetrias moleculares; 
• o uso da quiralidade molecular; 
• a utilização de ligações de hidrogénio; 
• a utilização de novos contra-iões nos sais orgânicos ou orgânico-
metálicos; 
• a possibilidade de rearranjo de estruturas centrossimétricas. 
 
 
1.1. Polioxometalatos 
 
 
A pesquisa sobre as propriedades de óptica não linear dos POMs em óptica não 
linear não tem sido um campo muito explorado, tendo sido poucas as pesquisas publicadas 
até aos dias de hoje sobre este assunto. Na Tab. 6.1, apresentam-se os compostos contendo 
polioxometalatos do tipo Keggin com geração de segunda harmónica. 
 Murakami et al., investigaram a capacidade de geração de segundo harmónico de 
cerca de 8 complexos da família de heteropolianiões Keggin, entre estruturas “pai” e 
derivados lacunares [12]. No entanto, alguns dos cristais apresentados podem ser descritos 
através de grupos espaciais centrossimétricos (sais de Na dos heteropolianiões [XW9O34]10- 
, X = Si, Ge e [PW9Mo2O40]7- [13, 14, 15]), o que à partida significa que os cristais não 
deveriam apresentar geração de segundo harmónico. Os autores justificam os resultados 
obtidos com a desordenação de alguns dos átomos presentes que seria o suficiente para 
destruir o centro de inversão responsável pela anulação do segundo harmónico [12]. 
Já no que diz respeito a materiais híbridos orgânico-inorgânicos envolvendo POMs 
com propriedades de óptica não linear, foi também feita alguma investigação, na maior 
parte dos casos, obtidos a partir de estruturas do tipo [XM12O40]n-. 
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Tab. 6.1 – Compostos com polioxometalatos que apresentam geração de segunda harmónica. 
Cristal GSH ref 
Na10[SiW9O34]· 18 H2O √ [12] 
Na10[GeW9O34]· 18 H2O √ [12] 
K7[PW9Mo2O39]· aq √ [12] 
K7[PW11O39]· aq √ [12] 
K5[BW12O40]· 9 H2O √ [12] 
Cs7[PW10Ti2O40] √ [12] 
Na4[SiW12O40] √ [12] 
Cs5[PW11TiO40]· 3 H2O √ [12] 
(HMPA)3[SiW12O40]· 15H2O √ [16] 
[NMPH]3[PW12O40] √ [17] 
[NMPH]3[GeW12O40] √ [17] 
[NMPH]5[BW12O40] √ [17] 
[NMPAH]3[GeW12O40] √ [17] 
[NMPAH]4[SiW12O40] √ [17] 
[4-DMSP]4[NH2Me2]2H[SiFeMo11O40]· 3H2O √ [18] 
(biqui)4H4[SiW12O40]·3H2O √ [19] 
α-H6P2W18O62 · 6phen · 10H2O √ [20] 
  
biqui = 2,2-biquinolina 
HMPA = Hexamethylphosphoramida 
NMP = N-metilpirrolidona 
(4-DMSP) = 4-[ p-(dimetilamino)estiril]piridina 
phen = 1,10-fenanthrolina 
 
 
A partir destes estudos, podem-se tirar algumas conclusões, nomeadamente [12, 17]: 
 
i) o heteroátomo tem influência nas propriedades de óptica não linear; 
ii) as estruturas lacunares apresentam uma maior não linearidade dos que as 
não lacunares; 
iii) a substituição de átomos adenda permite obter materiais mais eficientes na 
geração de segundo harmónico. 
 
Para além dos materiais já apresentados – e ainda nos materiais contendo POMs 
Keggin –, há ainda a registar a utilização da GSH, por parte de Mishina et al., para 
investigarem a adsorção dos POMs [XW12O40]n- (X = P, n = 3; X = Si, n = 4) a superfícies 
policristalinas de Ag [21].  
 
 
1.2. Ureia 
 
 
Kurtz e Perry [22], aquando do desenvolvimento de um novo método para a 
determinação a geração de segundo harmónico foram os primeiros a testar cristais de ureia. 
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Desde então, outros grupos se têm debruçado sobre as propriedades de óptica não linear 
deste composto [23, 24, 25, 26, 27, 28, 29]. Esta aposta na ureia deve-se a [27]: 
 
i) a sua transparência óptica até aos 200 nm; 
ii) a sua grande birefrigerência; 
iii) o elevado valor da constante de óptica não linear. 
 
Para além da própria Ureia – ainda hoje um dos materiais de referência utilizados 
no estudo das propriedades de ONL de sistemas moleculares – conhecem-se alguns 
materiais com geração de segunda harmónica em que a ureia se encontra associada a outras 
moléculas. São exemplos, os complexos iónicos estabelecidos entre a ureia e o ácido 
tartárico [30] e o ácido S-málico [31]. 
 Por último, Nalwa et al. descreveu a GSH de filmes finos de poliureias  [32].  
 
 
1.3. Aminoácidos 
 
 
Muitos dos aminoácidos (AA) opticamente activos apresentam uma geração de 
segundo harmónico bastante elevado e são candidatos promissores para a tecnologia laser e 
de comunicação óptica. Em particular, o interesse neste grupo de compostos para a fabrico 
de materiais com actividade de ONL advém de: 
 
• a sua quiralidade, na maioria das moléculas. 
• transparência num gama considerável de comprimentos de onda do visível 
de UV; 
• a natureza “zwitteriónica” das moléculas; 
• grupos dadores e receptores de electrões; 
• elevadas hiperpolarizabilidades moleculares. 
 
Actualmente, conhecem-se vários cristais para óptica não linear, obtidos por 
reacção de um ácido (normalmente inorgânico) com os seguintes aminoácidos: γ-Glicina 
(este é um polimorformo do aminoácido glicina ) [33], S-Alanina [34, 35, 36]; ácido S-
Glutâmico [22],  S-Arginina [37, 38, 39, 40, 41, 42, 43, 44, 45, 46, 47], S-Asparagina [48], S-Histidina [22,  49, 50, 
51, 52, 53, 54, 55]; S-Lisina [22, 56], S-Treonina [57, 58];  
A medição do segundo harmónico através do teste de Kurtz apresenta resultados 
díspares e que vão desde valores próximos de zero até valores superiores ao KDP 
(utilizado como referência). [34-58]. 
 
Foram ainda desenvolvidos filmes com propriedades de ONL com o AA S-
Triptofano [59]. 
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1.4. 2-amino-5-nitropiridina 
 
 
O interesse na 2A5NP adveio da semelhança desta molécula com a p-nitroanilina, 
já denominada de “díodo molecular” e que possui um valor β (= hiperpolarizabilidade) da 
ordem dos 20 x 10-30 e.s.u. para o comprimento de onda fundamental de 1.34 µm.  
Este interesse, levou a uma intensa pesquisa para a preparação de novos materiais 
com propriedades de ONL contendo a 2A5NP. O interesse nesta molécula baseia-se em: 
 
• a sua hiperpolarizabilidade; 
• a presença de, pelo menos, três locais passíveis de serem ligados por pontes 
de hidrogénio, devido ao seu grupo amino e ao átomo de azoto fácilmente 
protonável que serve como uma forte âncora para os contra-aniões; 
• a sua utilização como contra-ião em sais inorgânicos; 
• o desvio da absorção para o azul devido às moléculas aparentadas com a p-
nitroanilina, resultante de um heteroátomo na posição α, respeitante ao 
grupo amino e que sugerem aplicações na geração de segundas harmónicas 
de luz visível; 
 
São vários os materiais derivados da 2A5NP capazes de gerar segundo harmónico. 
Todos eles foram obtidos por reação da 2A5NP com os ácidos fosfórico [60, 61], clorídrico e 
bromídrico [62],  cloroacético [63], acetofostato [64], benzosulfónico [65, 66]  2R,3R-tartárico [67, 68, 
69] e tetrafluorobórico [70]. 
 
 
2. Resultados e discussão 
 
 
Todos os compostos (1) a (49) foram sujeitos ao teste de Kurtz. Destes, apenas dois 
– os compostos (38) e (39) – apresentaram geração de segunda harmónica, tendo-se 
observado a emissão de uma luz verde intensa, aquando da incidência de um laser 
Nd:YAG a emitir no comprimento de onda de 1064 nm.  
Os restantes compostos – independentemente do método de síntese –, quando 
sujeitos ao mesmo laser e com a mesma intensidade, não só não emitiram a referida luz 
verde, como ainda, após o teste, apresentaram uma intensa coloração azul na zona onde o 
laser incidiu. A título de exemplo, apresenta-se na Fig. 6.1, três dos compostos que 
apresentaram a referida coloração azul após a realização do teste de Kurtz. 
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Fig. 6.1 – Resultado do teste de Kurtz nos compostos a) (2A5NP)4H3[PMo12O40]⋅ 3 H2O (36); b) 
(His)2H4[SiW12O40]· 4H2O  (23); c)  (Trp)4H4[SiW12O40]· 5H2O  (31). 
  
Uma vez que estamos perante compostos contendo polioxometalatos, a referida 
coloração pode ser vista como resultante da redução dos átomos adenda Mo e W, do estado 
de oxidação +6 para o estado de oxidação +5. No entanto, a realização do mesmo teste e 
nas mesmas condições nos heteropoliácidos de partida, não levou à sua redução (Fig. 6.2), 
pelo que esta reação está relacionada com a presença das moléculas orgânicas. De notar 
que o halo azul presente na fronteira interna do anel metálico da Fig. 6.2d, se deve a um 
processo de redução devido ao contacto do metal com o heteropoliácido e não à acção do 
laser. 
O mesmo teste foi ainda repetido para as moléculas orgânicas isoladas, isto é, sem a 
presença do heteropolianião, tendo-se observado que estas eram sempre resistentes ao 
laser.  
Um outro factor a ter em conta é que, pelo menos no caso dos híbridos 
orgânico/inorgânicos preparados e que contêm aminoácidos, estamos perante estruturas 
centrossimétricas (vide Capt. 4); já a estrutura cristalina obtida com a 2A5NP – composto 
(36) – (vide Capt. 5) apresentam uma estrutura assimétrica. E em todas elas, se observa o 
mesmo efeito. 
 
Assim sendo, tal poderá dever-se a uma transferência de carga entre as partes 
orgânica e inorgânica de cada composto. Por outro lado, e uma vez que apenas a área onde 
incidiu o laser foi reduzida, o feixe luminoso também estará ligado ao fenómeno. 
Fig. 6.2 – Lamelas contendo os polioxometalatos (a) H3PMo12O40 · 28H2O; (a) H3PW12O40 · 24H2O; (a) 
H3PMo12O40· 26 H2O; (a) H4SiW12O40 · 13H2O e (d) H4SiMo12O40 · 24H2O, após a realização do teste de 
Kurtz. 
 
 A fotoredução de híbridos orgânico/inorgânicos contendo polioxometalatos é algo 
que já foi descrito na literatura. Em 2000, Kochi et al. [71], observaram este comportamento 
  a) (b) (c)
(a) (b) (c) (d)
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para um conjunto de compostos contendo os POMs [M6O19]2- e [SiM12O40]4- (M = Mo, W) 
e ligandos aromáticos, quando submetidos a um laser Nd:YAG a emitir a 532 nm. 
No nosso estudo, os compostos orgânicos utilizados ou apresentavam anéis 
aromáticos – casos dos aminoácidos His e Trp e ainda dos derivados piridínicos – ou então 
continham sistemas de electrões deslocalizados – casos da ureia e da Arg – pelo que 
podemos estar perante um processo semelhante, com o laser a excitar a molécula orgânica 
e a consequente transferência electrónica para o POM.  
Existem no entanto, dois compostos em que se observou a geração de segunda 
harmónica: os compostos (38) e (39) – como já anteriormente referidos, resultantes da 
moagem da 2-amino-5-nitropiridina com os heteropoliácidos H3[PM12O40] – ao passo que 
os compostos resultantes da mistura destes dois reagentes em solução, não só não geraram 
a segunda harmónica, como ainda se observou uma mudança de cor para o azul, sugerindo 
mais uma vez, uma redução do POM. Como já foi observado no Capt. 5, e tanto quanto é 
possível ver pelos difractogramas de raios-X de pós, o método de preparação tem 
influência na estrutura final do composto e, de acordo com o observado, os difractogramas 
dos compostos são diferentes. Tal pode sugerir que a maneira como as várias moléculas se 
organizam no cristal tem influência na capacidade deste gerar a segunda harmónica. Esta 
observação, vai de encontro a um conjunto de estudos efectuados, em que se demonstra a 
influência do arranjo das moléculas nos cristais na capacidade destes gerarem a referida 
segunda harmónica [72]. 
 
 
3. Conclusões 
 
 
Em termos de conclusão, podemos dizer que se conseguiu preparar dois materiais 
capazes de gerar a segunda harmónica, tal como o pretendido. Um outro resultado positivo, 
foi que  
No entanto, dos cerca de 50 materiais preparados, os outros 48, aquando da 
exposição ao laser, sofreram um processo de fotoredução, com o laser a excitar a molécula 
orgânica e a consequente transferência de carga orgânico-inorgânico. 
Estes resultados, vêm demonstrar a importância do método de preparação destes 
híbridos em termos de preparação de materiais – pelo menos no que diz respeito aos 
compostos estudados. 
Como já foi mencionado, existem artigos publicados relatando a geração de segundo 
harmónico por parte quer de alguns polioxometalatos, quer das moléculas orgânicas 
estudadas. A ser assim, ou existe algo na combinação destes dois compostos que impede a 
geração de segundo harmónico – como, por exemplo uma estrutura centrossimétrica – ou 
então pode-se dar o caso de a não existência de actividade óptica não linear ser devida a 
uma conjugação dos vários factores já descritos. 
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1. Algumas notas finais 
 
 
Neste trabalho, procedeu-se à síntese – e consequente caracterização – de novos 
compostos contendo polioxometalatos do tipo Keggin, de fórmula Hn[XM12O40] · aq (X = 
P e n = 3; X = Si e n = 4; M = Mo, W), e as moléculas orgânicas ureia, S-arginina, S-
histidina, S-triptofano, 2-amino-5-nitropiridina e 2-(2-aminoetilamino)-5-nitropiridina. 
Estes compostos, tal como o descrito nos capítulos anteriores, foram preparados por dois 
métodos diferentes: pelo método tradicional de solução e por reação mecânico-química. 
Tal como ficou demonstrado, os materiais obtidos apresentam características diferentes, 
consoante o método de preparação utilizado. 
O método da reação através da moagem dos reagentes foi, tanto quanto se sabe, 
aplicado pela primeira vez de uma forma sistemática na preparação de novos compostos 
contendo polioxometalatos, havendo na literatura, apenas duas referências a materiais 
preparados desta maneira e sendo que uma delas, apenas foi publicada online no início 
deste ano [1, 2]. Apesar de as moléculas utilizadas possuírem, na sua maioria sistemas 
aromáticos, tal não aparenta ser condição sine qua non para a utilização da moagem de 
reagentes como via para obtenção de novos materiais, como o mostram o caso da ureia e 
da S-arginina, podendo-se sugerir que qualquer molécula capaz de formar ligações de 
hidrogénio pode ser utilizada com sucesso.  
Seria, no entanto, interessante aprofundar o estudo deste processo – recorrendo a 
técnicas como o SEM e/ou o AFM – de modo a se obter um quadro mais completo das 
características dos compostos preparados.  
Estes resultados têm ainda mais importância, se considerarmos que, actualmente, 
uma das grandes áreas de investigação química se centra na preparação de materiais com o 
mínimo de desperdícios em termos de reagentes e ambientalmente amigáveis. Por outro 
lado, a optimização de materiais tendo em vista uma determinada aplicação pode também 
passar por aqui.  
 
Um exemplo disso mesmo foi observado no teste de Kurtz, onde os compostos 
(2A5NP)3H3[PMo12O40]⋅3.5H2O e  (2A5NP)3H3[PW12O40] ⋅0.5H2O apresentaram geração 
de segundo harmónico, ao passo que os compostos (2A5NP)3H3[PMo12O40]⋅ 4H2O e 
(2A5NP)3H3[PW12O40]⋅ 2H2O – obtidos a partir de uma solução contendo os reagentes 
apropriados – já não apresentaram a referida geração de segunda harmónica. Sendo este o 
objectivo último deste trabalho, falta neste momento, fazer a quantificação do sinal obtido 
e a preparação de cristais maiores recorrendo ao método da “semente”, método esse que, 
de acordo com a literatura, tem dado provas no que diz respeito à obtenção de cristais a 
partir de pós preparados por moagem dos reagentes [3, 4]. 
 No que diz respeito aos restantes compostos, nenhum deles resistiu ao laser, 
aquando o teste de Kurtz, observando-se uma fotoredução. Conhecem-se, no entanto, casos 
de associação de polioxometalatos do tipo Keggin a compostos orgânicos [5, 6, 7], pelo que se 
pode supor que estes resultados sejam específicos das moléculas utilizadas. No entanto, a 
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estratégia do escolher moléculas orgânicas apenas pelas suas propriedades de óptica não 
linear não parece ser conveniente, já que outros factores como a distribuição das várias 
moléculas na rede cristalina aparentam ter importância.  
Assim, uma outra via de investigação ainda possível, é o recurso a películas 
poliméricas, no sentido de tentar minimizar as interacções entre as moléculas orgânicas e 
os POMs e, ainda assim, conseguir obter materiais interessantes do ponto de vista da óptica 
não linear. Tal foi a estratégia seguida por E. Wang et al. [8] na associação de uma 
ftalocianina ao anião PMo12. 
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